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^ (54) Title: H YDROPHILOUS.HYDROGEL-FORMING POLYMERS THAT ARE CAPABIXOFSWELUNG AND COMPRISE 
SO AN ALUMOSILICATE PORTION 

o3 (54) Bezeichnung: HYDROPHILE, QUELLFAHIGE HYDROGEL^BILDENDE POLYMERE MIT ALUMOSiLIKATANTEIL 

(57) Abstract- The present invention relates to hydrophilous, hydrogel-forming polymers that are capable of swelling and compnse 
O an alumosilicate portion. The invention also relates to the use of said polymers as superabsorbents for absorbing aqueous Uquids. 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beirifft hydrophile, quellfahige, Hydrogel-bildendc Polymere mit AlumosiU- 
^ katanteil und die Verwendung diescr Polymere als Superabsoiber zur Absorption wassriger FlOssigteiten, 
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Hydrojihile^ guellfahige Hyidrogel-bildende Polymere mit Alumosi- 
likatanteil 

5 Beschreibung . < 

Die vorliegende Erfindung betrifft hydrophile^ quellfShige, Hy- 
drogel-bildende Polymere mit Alumosilikatanteil und die Verwen- 
dung dieser Polymere als sogenannte Superabsorber zur Absorption 
10 waBriger Fliissigkeiten. 

Finden Hydrogele im Hygienebereich Anwendung, so werden sie Kor- 
perf liissigkeiten wie Urin oder Menstruationsblut ausgesetzt. Die 
Rorperfliissigkelten k5nnen unangenehm riechende Komponenten ent- 
15 halten oder bilden. Da es aus Kostengriinden unerwunscht istv den 
Hygieneartikel nach jedem Absorptionsvorgang zu wechseln, ist es 
erforderlich, die Geruchsf aktoren zu eliminieren. 

U,S. Patent 5,037,412 beschreibt den Einsatz einer desodorieren- 

20 den Substanzmischung in Fliissigkeiten absorbierenden Artikeln, 
die es erlaubt,. die Geruchsentwicklung aus sauren, basischen und 
neutralen Komponenten zu absorbieren. Die Substanzen, die der Ab- 
sorption saurer Geriiche dienen, sind typischerweise anorganische 
Carbonate, Bicarbonate, Phosphate, Biphosphate^ Sulfate, Bisul- 

25 fate oder Mischungen derselben mit einem pH-Wert von grofier als 
7 . Die anorganischen Komponenten machen 40 bis 65 % der desodo- 
rierenden Mischung aus. Die Bindung basischer geruchsbildender 
Substanzen erfolgt iiber saure Substanzen wie Ascorbinsaure, Stea- 
rinsaure, Zitronensaure<^ Maleins^ure oder Polyacrylsaure. Letz- 

30 tere werden zu 30 — 45 % in der desodorierenden Mischung einge- 
setzt. zur Absorption neutraler Geriiche dienen neutrale Komponen- 
ten wie Aktivkohle, Silica, Polystyrolderivate, Zeolithe, 
Molekularsieb und StHrke mit Einsatzmengen bis 10 % der Gesamtmi- 
schung. Ein Vorteil besteht im Einsatz der trockenen desodorie- 

35 renden Substanzmischung, die im Gegensatz zu den sonst tiblichen 
fliissigen Deodorants, die der superabsorbierenden Substanz zuge- 
setzt werden, keine spezielle Herstellung und Verpackung bend- 
tigt. Als Nachteil erweist sich allerdings der getrennte Einbau 
der desodorierenden Substanzmischung und des superabsorbierenden 

40 Materials in den Hygieneartikel > so daB durch diese Technik Ab- 
striche bei Absorptionsvermogen und Geruchsbindung in Kauf zu 
nehmen sind. 

US 4,795,482 beschreibt den Einsatz eines Molekularsiebs des Ty- 
45 pus Si02/Al203 mit molarem Verhaltnis von mindestens 35, bevorzugt 
200 bis 500, bei der Geruchsbindung. Mindestens 90 % der Geriist- 
struktur miissen aus Siliciumoxid-Tetraedern bestehen. Der Poren- 
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durchmesser sollte. mindestens 0.55 nm betragen- Nachteilig wirkt 
sich die geringe Absorptionskapazitat des Materials von weiiiger 
als 10 Gew.% aus (Testung an Wasser). i 

5 WO 98/28478 beschreibt einen Hygieneartikel, der aus einer . 
Schifcht mit hydropHileia Fasermaterial besteht und unter Einsatz 
von Lat'exbindern und unter Zusatz einer Mischung aus einer ge- 
ruchsbindenden bzw, die Geruchsbildung hemmenden Substanz und 
wasserabsorbierenden Partikeln hergestellt ist. Geruchsbindende 

10 bzw, die Geruchsbildung hemmende Substanzen sind antibakterielle 
Verbindungen, wie z.B. halogenierte Phenylene, Kupferverbindun- 
gen, insbes. Kupferacetat, Zeolithe^ und saure Substanzen, wie 
Ascorbinsaure, Stearinsaure, Zitronensaure^ Maleinsaure und Poly- 
acrylsaure. Nachteilig ist auch hier der getrennte Einbau von 

15 Fliissigkeiten absorbierendem geruchshemmendem Material und super- 
absorbierender Komponente, die bei Kombination in aller Kegel ein 
schlechteres Eigenschaf tsprof il aufweisen als die Einzelkomponen- 
ten. 

20 Die Her stel lung und Verwendung der zur Hydrogelbildung befahig- 
ten, Fliissigkeiten absorbierenden Polymere ist in zahlreichen Pa- 
tentpublikationen beschrieben, wie z.B. EP-A-316 792, EP-A-400 
283, EP-A-343 427, EP-A-2b5 674, DE 4 418 818- 

25 Um Polymere herzustellen, welche Hydrogele mit besonders hoher 
Fliissigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke sowie hohem Auf- 
nahmevermogen unter Druck bilden, werden die Polymerisat-Partikel 
einer nachtraglichen Oberf ISLchenbehandlung, der sogenannten Nach- 
vernet zung , unterwor f en . 

30 

Bevorzugt werden zur Nachvernetzung solche Substanzen eingesetzt, 
welche zwei oder mehrere Gruppen enthalten, die mit den Carboxyl- 
gruppen der hydrophilen Polymere kovalente Bindungen ausbilden 
konnen, siehe z. B. EP-A-0 349 240 und US 5,409,771. Man bezeich- 
35 net solche Substanzen als Vernet zungsmittel oder Vernetz^r. 

Die nachtragliche Zugabe von feinteiligen amorphen Polykieselsau- 
ren (Silica), wie AEROSIL® oder CAB-O-SIL® oder Bentoniten, auf 
die Oberf ISche von Pulvern oder Granulaten zur Konfektionierung 

40 absorbierender Polymere ist ebenfalls bekannt. So lehren die 

US 5,140,076 und US 4,734,478 den Zusatz von Silica bei der Ober- 
f lachennachvernetzung von trockenen Pulvern absorbierender Poly- 
mere mit carboxylgruppenreaktiven Vernetzersubstanzen. Ferner be- 
schreibt die US-4 286 082 Mischungen von Silica mit absorbieren- 

45 den Polymeren fiir den Einsatz in Hygieneartikeln, 



Die JP 65 133 028A und JP 61 017 542B beschreiben Mischungen von 
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hydrophoben Silica-Typen mit absorbierenden Polymeren. Die EP-A-0 
341 951 r US 4^990,338 und US 5^035,892 beschreiben den Einsatz 
von Silica bei der Herstellung antimikrobiell ausgeriisteter ab- 
sorbierender Polymere. In der US 4,535,098 und EP-A-0 227 666 ist 
5 schliefllich der Zusatz von kolloidalen' Tragersubstanzen auf Basis 
Silica zur steigerung der Gelstarke absorbierender Polymere be- 
schrieben. 

Generell warden durch diese Mischungen der getrockneten superab- 
10 sorbierenden Polymere mit Silica-Pulver ^ bei denen die Zusatz- 
stof£e lediglich auf der OberflSche des Polymers haften, die 
OberflSLcheneigenschaften der absorbierenden Hydrogele, nicht je- 
doch die intrinsischen Absorptionseigenschaf ten ver^ndert. So 
werden sie z.B. hydrophiliert Oder hydrbphobiert , wodurch vorran- 
15 gig die Fliissigkeitsaufnahmegeschwindigkeit beeinfluDt wird: 

In der WO 99/64515 ist die Herstellung waBrige Fliissigkeiten ab- 
sorbierender Hydrogele durch Polymerisation olefinisch ungesat- 
tigter Carbons^uren beschrieben, wobei Silikate vor, wMhrend und 

20 nach der Polymerisation zugegeben werden. Die gequollenen Poly- 
merpartikel weisen zwfiur eine verbesserte mechanische Stabilitat, 
sowie eine gesteigerte Flussigkeitspermeabilitat auf. Wegen der 
fehlenden Ladungen im Silikat-Grundgeriist kann sich jedoch kein 
osmotischer Druck aufbauen. Somit liefert ein neutrales Silikat- 

25 Grundgeriist keinen Beitrag zum osmotischen Quelldruck des Hydro- 
gels, was sich negativ auf das Absorptionsverm5gen auswirkt. 

Die WO 99/55767 beschreibt ionisch vernetzte Hydrogele durch Po- 
lymerisation carboxylgruppenhaltiger Monomere, wobei vor, wahrend 

30 und nach der Polymerisation Aluminationen zugesetzt werden. Die 
Gegenwart ionischer Vernetzungsstellen gewMhrleistet zwar durch 
deren Rekombinationsf ahigkeit eine verbesserte Gelstabilitat bei 
mechanischer Belastung. Die Salzstabilitat dieser Hydrogele ist 
jedoch unzureichend, so daB ein vorzeitiges Kollabieren der Netz- 

35 werkstruktur bei hoheren Salzgehalten nicht zu vermeiden ist. 

Allen diesen Polymeren ist jedoch gemeinsam, dass die Flussig- 
keitsdurchlSssigkeit (PermeabilitMt ) durch gequollenes Gel unbe- 
friedigend ist. 

40 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Hydro- 
gel-bildende Polymere bereitzustellen, welche gesteigerte Flus- 
sigkeitspermeabilitat sowie verbesserte Geruchsbindungseigen- 
schaften auf weisen. 

45 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise durch Hydrogel-bildende 
Polymere mit Alumosilikatanteil gel5st. Hydrogele mit Alumosili- 
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katstruktur entstehen durch Verwendung von Alumosilikaten, die 
vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion, abe^ noch vor 
der Trocknung der Hydrogele diesen zugesetzt werden. Die Alumosi«- 
likatstrukturen konnen hierbei auch in-sitii iiti Reaktiionsinediviin 
5 generiert werden. 

Unter dem Begriff Alumosilikate versteht man Sllika-te, in denen 
die siliciumatome teilweise durch Aluminiumatome erset:zt sind. Da 
das Aluminiumatom eine positive Kernladung weniger als das Sili- 

10 ciumatom aufweist, erhoht sich mit jedem an Stelle eines Siliciu- 
matoms eintretenden Aluminiumatom die negative Ladung des Gitter- 
Anions um eine Einheit, so daJi zur Neutralisation des MolekUls 
zusatzliche Kationen erf order lich sind. Neben den Alu- 
miniumatomen konnen Alumosilikate auch weitere Metallatome einge- 

15 baut enthalten, insbesondere Alkali- u. Erdalkalimetallatome, wie 
Na, Mg, Ca, Fe, Zn. Die Alumosilikate k5nnen Schichtstruktur 
Oder Raumnetzstruktur aufweisen. Erf indungsgemaB brauchbar sind 
sowohl natiirlich vorkommende als auch synthetische Alumosilikate. 

20 Alumosilikate sind zum einen als natiirlich vorkommende Substanzen 
bei den Glimmern zu finden. Glimmer sind Schichtsilikate mit 
Blattstruktur und bestehen aus Tetraederschichten, die durch Kon- 
densation aufgebaut werden kdnnen. Die Tetraeder einer Schicht 
sind dabei alle in eine Richtung ausgerichtet und es ist st6%3 

25 eine Oktaederschicht ankondensiert . Je nachdem, wie die 0ktaed.er- 
schicht aufgebaut ist, unter scheidet man tri-oktaedrische und 
di-oktaedrische Schichtsilikate, siehe z. B. Ullmann's Encyclope- 
dia of industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A16, 551-562 (1990). 
Innerhalb der Tetraederschichten sind dabei einzelne Siliciuma- 

30 tome durch Aluminiumatome ersetzt. Ein Beispiel fur ein erfin- 
dungsgemSfl brauchbares Aluroosilikat mit Schichtstruktur ist das 
synthetische Alumosilikat Saponit. Synthetischer Saponit (CAS-Nr. 
1319-41-1) ist im Handel als weiJJes, geruchloses Pulver erhalt- 
lich und besitzt die Forme 1 

35 

[Mg3(Si3.7Alo.3)Olo(OH)2lNao.3H20 

Es handelt sich um ein tri-oktaedrisches Schichtsilikat . Die ne- 
40 gative UberschuJ31adung in den Silikatschichten, die durch den 
teilweisen Austausch der Si-Atome durch Aluminium resultiert, 
wird durch zwischengelagerte Natrium-Ionen kompensiert, die wie- 
derum leicht durch andere Kationen ausgetauscht werden konnen. 
Beispiele fiir brauchbare natiirlich vorkommende Glimmer sind Mus- 
45 kowit, Biotit, Phlogopit, Lepidolith, Zinnwaldit, Paragonit, 
Montmorillonit . 
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In der Rauinnetzstruktur sind die, iibereinanderllegenden Schichten 
wie beim Siliciumdioxid durch feste Atombindungen miteinander 
verknupft. Es liegt also ein hochkristallines Alumosilikat-Netz* 
werk vor, das aus den tetraedrischen Einhelt:en [Sl04l^- ^nd ' 
5 [AIO4I5- aufgebaut ist. S,ilicium und Aluminixun sind liber Sauer-* 
sto'f f briicken mitieinander verbunden. Es liegt also ein festes^ an- 
ionistfhes Raumnetzwerk vor, welches von langen Kanalen durchzpgen 
ist. Iia Innern dieser Rohren befinden sich die Wassermolekiile und 
die Alkali- bzw. Erdalkaliionen der Alumosilikate • Sie konnen 
10 leicht ausgetauscht werden, ohne daB sich der Charakter des Kri- 
stallgitters andert. Bevorzugte Alumosilikate mit Raumnetzstruk- 
tur sind Zeolithe der Zusammensetzung 

M2 / 2O • AI2O3 • xS i02 • y H2O 

15 

worin M fur H oder ein ein- Oder zweiwertiges Metall steht, 
z der Wertigkeit von M enstspricht, 
X fiir eine zahl im Bereich von 1,8 bis 12 steht u. 
20 y fiir 0 bis 8 steht. 

M steht insbesondere fiir ein Alkali- oder Erdalkalimetall, wie 
Na, K, Mg Oder Ca. 

Zeolithe, einschlieBlich ihrer Gewinnung und der Herstellung syn- 
thetischer Zeolithe ist beschrieben .in Ullmann's Encyclopedia of 
25 Industrial Chemistry, VCH-Wiley, Vol. A 28, 475-504, 1996. 

Beispiele fiir brauchbare Zeolithe sind Mordenit, Heulandit, Erio- 
nit sowie die systhetischen Zeolithe zeolith NaA, NaY, ZSM-5 und 
insbesondere die Wessalith-Typen (Fa. Degussa) • 

30 Die Herstellung der erf indungsgemaBen Polymere erfolgt durch ver- 
netzende Polymerisation oder Copolymerisation von sauregruppen- 
tragenden olefinisch ungesattigten Monomeren oder deren Salzen, 
wobei vor, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion ein Alu- 
mosilikat zugesetzt wird, und das so erhaltene Hydrogel danach 

35 bei erhohter Temper atur getrocknet wird. 

Die Alumosilikat-Verbindungen werden vorzugsweise in Mengen von 
0,05 bis 100 Gew.%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 80 Gew.%, 
insbesondere 0,5 bis 50 Gew.%, speziell 1 bis 10 Gew.%, berechnet 
40 auf den Feststof f gehalt an Alumosilikat und bezogen auf das Po- 
lymergewicht ohne Alumosilikatverbindung, eingesetzt. 

Hydrogel -bildende Polymere sind insbesondere Polymere aus (co)po- 
lymerisierten hydrophilen Monomeren, Pfropf (co)polymere von einem 
45 oder mehreren hydrophilen Monomeren auf eine geeignete Pfropf- 
grundlage, vernetzte Cellulose- oder Starkeether, vernetzte Car- 
boxymethylcellulose, teilweise vernetztes Polyalkylenoxid oder in 
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waflrigen Flussigkeiten quellbare Naturpr odukte , wie beispiels- 
welse Guarderivate, Alginate und Carrageenane . ' 

Bevorzugte Hydrogel-bildende Polymere sind vernetzte (C9)Polyinere 
5 mit Sauregruppen, die vollstSLndig Oder teilweise in Form ihrer 
Salze,. in der Regel Alkali- oder Ammoniumsalze, vorliegen. Derar- 
tige ?61ymere quellen bei Kontakt mit waBrigen Flussigkeiten be- 
sonders stark zu Gelen auf . 

10 Bevorzugt sind Polymere^ die durch vernetzende Polymerisation 
Oder Copolymerisation von sauregruppentragenden monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder deren Salzen erhalten werden. Ferner 
ist es xnaglichr diese Monomere ohne Vernetzer zu ( co) polymer isie- 
ren und nachtraglich zu vernetzen (Gelvernetzung, siehe z. B. 

15 EP 671 418 A) . 

Solche Sauregruppen tragenden Monomere sind beispielsweise mono- 
ethylenisch ungesattigte C3- bis Czs-Carbonsauren oder deren Anhy- 
dride, wie Acrylsaurer Methacrylsaure, EthacrylsSure, a-Chlora- 

20 crylsaure, CrotonsSLure, MaleinsSure, MaleinsSureanhydrid, Itacon- 
s^ure, Citr aeons aure, Mesaconsaure, Glutaconsaurer Aconitsaure 
und Fumarsaure. weiterhin kommen monoethylenisch ungesattigte 
Sulfon- Oder PhosphonsSuren in Betracht, beispielsweise Vinylsul- 
fonsSure, Allylsulf onsSure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethylmetha- 

25 crylat, Sulfopropylacrylat , Sulf opropylmethacrylat, 2-Hy- 

droxy-3-acryloxypropylsulfonsaurer 2-Hydroxy-3-methacryloxypro- 
pylsulfonsaure, vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Styrol- 
sulfonsSure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Die Mono- 
mere konnen allein oder in Mischung untereinander eingesetzt wer 

30 den. 

Bevorzugt eingesetzte Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaurer 
Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropansulf onsaure oder Mischungen 
dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacryl- 
35 saure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansulf onsSure 
Oder Mischungen aus Acrylsaure und Vinylsulf onsaure. 

Die bevorzugt eingesetzten Monomere sind Verbindungen der allge- 
meinen Forme 1 (1) 

40 

c = c 

/ \ 

worin 
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Ri Wasserstof f r. Methyl Oder Ethyl, 

r2 die Gruppe -COOR*, die Sulf onylgruppe, die Phosphonylgruppe , 
die mit (Ci - C4)-Alkanol veresterte Phosphonylgruppe Oder eine 
Gruppe der Formel (2) 

1^ 



5 



10 H 



CHg (2) 



r3 Wasserstoff , Methyl, Ethyl oder die Carboxylgruppe , 
r4 wasserstoff, Amino- oder Hydroxy-(Ci - C4)-Alkyl und 
15 r5 die Sulfonyl gruppe, die Phosphonylgruppe oder die Carboxyl- 
gruppe bedeuten. 



20 



Beispiele fiir (Ci-C4)-Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol 
Oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Me- 
thacrylsSure. 

Zur Optimierung von Eigenschaf ten kann es sinnvoll sein, zusatz- 

25 liche monoethylenisch ungesattigte vefbindungen einzupolymerisie- 
ren, die keine Sauregruppen tragen, aber mit den s^uregnippentra- 
genden Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren bei- 
spielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsauren, z. B. Acrylamid> Methacrylamid und N-Vinylfor- 

30 mamid, N-Vinylacetamid, N-Met hylviny lace t amid, Acrylnitril und 
Methacry Initril . Weitere geeignete Verbindungen sind beispiels- 
weise Vinylester von gesattigten Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vi- 
nylformiat, Vinylacetat oder vinylpropionat, Alkylvinylether mit 
mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie z. B. Ethylvinyle- 

35 -bher oder Buty Iviny lather , Ester von monoethylenisch 

ungesattigten C3- bis Ce-Carbonsauren, z. B- Ester aus einwertigen 
Ci- bis Ci8-Alkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Malein* 
saure, Halbester von Maleinsaure, z. B. Maleinsauremonomethyle- 
ster, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolac- 

40 tam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten ein- 
wertigen, gesattigten Alkoholen, z. B, von Alkoholen mit 10 bis 
25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propyle- 
noxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsau- 
reester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder 

*5 polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylengly- 
kole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geei- 
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gnete i Monomere sind Styrol und alkylsubstituierte Styrold wie 
Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. 

t 

Diese sauregruppenfreien Monomere konnen auch in Mischung mit an- 
5 deren Monomeren eingesetzt warden, z. B. Mischungen aus Viny lace- 
tat und 2-Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese 
Sauregruppen freien Monomere werden der, Reaktionsmischung in Men- 
gen zwischen 0,5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% zu- 
gesetzt. 

10 

Bevorzugt sind vernetzte Polymere aus sauregruppentragenden mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor oder 
nach der Polymerisation in ihre Alkali- oder Ammoniums alze iiber- 
fuhrt werden, und keine bzw. 0,1-40 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
15 samtgewicht des Polymers, monoethylenisch ungesattigten Mohomere 
ohne Sauregruppen einpolymerisiert enthalten. 

Bevorzugt werden vernetzte Polymere aus monoethylenisch ungesat- 
tigten C3- bis Ci2-Carbonsauren, insbesondere Ca-Ce-Monocarbonsau- 
20 ren, und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen. Insbesondere 

werden vernetzte Polyacrylsauren bevorzugt, deren Sauregruppen zu 
25—100% als Alkali- oder Ammoniumsalze vorliegen. 

Geeignete Pfropf grundlagen konnen natiirlichen oder synthetischen 
25 Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulose- 
derivate sowie andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyvi- 
nylalkohol, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethylenoxide und 
Polypropylenoxide, Polyamine, Polyamide sowie hydrophile Poly- 
ester. Geeignete Polyalkylenoxide haben beispielsweise die Formel 

30 

X 

R — O (CH2 — CH 0)„ — ^R^ 



wobei 

r6 und R'' unabhangig voneinander Was sers toff, Alkyl, Alkenyl, 
40 Phenyl oder (Meth)acryloyl, 

X Wasserstoff oder Methyl und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10000 bedeuten. 

r6 und R"' bedeuten bevorzugt Wasserstoff , (C1-C4) -Alkyl, 

(C2-C6) -Alkenyl oder Phenyl. 
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Die erf indungsgemaBeh Polymere konnen durch Zusatz von Alumosili- 
katverbindungen zu den oben bezeichneten Monomeren und / Oder 
Grundpolymeren ohne Zusatz von Vernetzersubstanzen ertialten war- 
den. Bevorzugt werden jedoch Vernetzersubstanzen zugesetzt. 

5 ' . ' • , 

AlS| Vernetzer konnen Verbindungen fungieren, die mindestens 2 
ethyltenisch urigesSttigte Doppelbindungen aufweisen. Beispiele fiir 
Verbindungen dieses Typs sind N^N'-Methylenbisacrylamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacry late, die 

10 sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, 
Trimethy lolpropantr iacrylat , Tr imethylolpropantrimethacrylat , 
Ethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimethacrylat , Propylengly- 
koldiacrylat Propylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat , Bu- 

15 tandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat , 
Allylmethacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopoly- 
xnerisaten aus Ethylenoxid und Propy lenoxid , zweifach bzw. mehr- 
f ach mit Acrylsaure oder MethacrylsSure veresterte mehrwertige 
Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, Triallylamin, Dialkyl- 

20 diallylammoniumhalogenide wie Dimethyldiallylairanoniumchlorid und 
Diethyldiallylanmioniumchlorid, Tetraallylethylendiamin, bivinyl- 
benzol^ Diallylphthalat, Pdlyethylenglykoldivinylether von Poly- 
ethylenglykolen eines Molekulargewichtes von 106 bis 4000, Trime- 
thy lolpropandiallylether , Butandioldivinylether , Pentaerythrit- 

25 triallylether, Umsetzungsprodukte von 1 Mol Ethylenglykoldiglyci- 
dylether oder Polyethylenglykoldiglycidylether mit 2 Mol Pentae- 
rythritoltriallylether oder Allylalkohol, und/oder Divinylethy- 
lenharnstof f . Vorzugsweise setzt man wasserlosliche Vernetzer 
ein, z- B. N,N'-Methylenbisacrylamid^ Polyethylenglykoldiacrylate 

30 und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Additionspro- 
dukten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykol- 
diacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder Triacrylate und Trime- 

35 thacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol Glycerin, Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylharn- 
stoff. 

Als Vernetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die min- 
40 destens eine polymer is ierbare ethylenisch ungesattigte Gruppe und 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthalten. Die funk- 
tionelle Gruppe dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den 
funktionellen Gruppen, im wesent lichen den Sauregruppen der 
Monomeren zu reagieren. Geeignete funktionelle Gruppen sind bei- 
45 spielsweise Hydroxy 1-, Amino-, Epoxi- und Aziridinogruppen, Ver- 
wendung finden kSnnen z. B. Hydroxyalkylester der oben genannten 
monoethylenisch ungesSttigten Carbonsauren , z. B- 2-Hydroxyethy- 
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lacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydrbxye- 
thylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylmetha- 
crylat, Allylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazole wie z. B. N-Vi- 
nylimidazol^ l-Vinyl-2-Methylimidazol und N-Vinylimidazoline wie 
5 K-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2-Me1:hyliinidazolin, l-Vinyl-2-ethyli- 
midazolin Oder l-Vinyl-2-Propylimida2olin, die in Form der freien 
Basen, in quaternisierter Form oder als .Salz bei der Polymerisa- 
tion eingesetzt werden konnen. AuBerdem eignen sich Dialkylami- 
noethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat r Diethylamino- 
10 ethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat . Die basischen 
Ester werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz 
eingesetzt* Ferner kann z. B- auch Glycidyl(meth)acrylat eingfe- 
setzt werden. 

15 Weiterhin koinmen als Vernetzer Verbindungen in Betracht, die min- 
destens zwei funktionelle Gruppen enthalten, die in der Lage 
sind, mit den funktionellen Gruppen, im wesentlichen den Saure- 
gruppen der Monomeren zu reagieren. Die hierfiir geeigneten funk- 
tionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h. Hydroxy 1-, 

20 Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und Aziridinogruppen. 
Beispiele fUr solche Vernetzer sind Ethylenglykol, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, 
Glycerin, Polyglycerin, Triethanolamin, Propylenglykol, Polypro- 
pylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propyleno- 

25 xid, Ethanolaroin, Sorbitanfettsaureester , ethoxylierte Sorbitan- 
fettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 1, 3-Butandiol, 
1,4-Butandiol, Polyvinylalkohol, Sorbit, Starke, Polyglycidyle- 
ther wie Ethylenglykoldiglycidylether, 

Polyethylenglykoldiglycidylether, Glycerindiglycidylether , Glyce- 
30 rinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether , Polyglycerin- 
polyglycidylether, Sorbitpolyglycidylether, Pentaerythritpolygly- 
cidylether, Prbpylenglykoldiglycidylether und Polypropylenglykol- 
diglycidylether, Polyaziridinverbindungen wie 2, 2-Bishydroxyme- 
thylbutanol-tr is [ 3 - ( 1-aziridinyl ) -propionat ] , 1 , 6-Hexamethy len- 

35 diethylenharnstoff , Diphenylmethan-bis-4,4 '-N,K'-diethylenharn- 
stoff , Halogenepoxyverbindungen wie Epichlorhydrin und a-Methyle- 
pifluorhydrin, Polyisocyanate wie 2 , 4-Toluylendiisocyanat und He- 
xamethylendiisocyanat, Alkylencarbonate wie 1, 3-Dioxolan-2-on und 
4-Methyl-lr3-Dioxolan-2-on, weiterhin Bisoxazoline und Oxazoli- 

40 done, Polyamidoamine sowie deren Umsetzungsprodukte mit Epichlor- 
hydrin, ferner polyquaternare Amine wie Kondensationsprodukte von 
Dimethylamin mit Epichlorhydrin, Homo- und Copolymer e von Dial- 
lyldimethylammoniumchlorid, sowie Homo- und Copolymerisate von 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, die gegebenfalls mit beispiels- 

45 weise Methylchlorid quaterniert sind. 
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Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die in 
der Lage sind, ionische vernetzungen auszubilden. Beispiele fiir 
solche vernetzer sind Polyamine Oder deren quaternierte Salze. 
Als Polyamine kommen beispielsweise Ethylendiamin, Diethylentria- 
5 min, Triethylentetraamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexa- 
min ^und Polyethyrehimine sowie Polyamine mit Molmassen von je- 
weils ibis zu 4 000 000 in Betracht. 

Die Menge an Vernetzer liegt iro Allgemeinen im Bereich von 0,001 
10 bis 20 und vorzugsweise von 0,01 bis 14 Gew.-%r bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge • 

Die Polymerisation wird wie allgemein Ublich durch einen Initia- 
tor ausgelost- Auch eine Initiierung der Polymerisation durch 

15 Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymer isierbare, waB- 
rige Mischung ist mSglich. Die Polymerisation kann allerdings 
auch in Abwesenheit von Initiatoren der obengenannten Art durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitia- 
toren ausgelost werden. Als Polymerisationsinitiatoren kdnnen 

20 samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikalp zer- 
fallende Verbindungen eingesetzt werden, z.B. Peroxide, Hydrope- 
roxide, Wasserstoff peroxide, Persulfate, Azoverbindungen und die 
sogenannten Redoxkatalysatoren. Bevorzugt ist der Einsatz von 
wasserloslichen Initiatoren. In manchen Fallen ist es vorteil- 

25 haft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu ver- 
wenden, z.B. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und Natrium- oder 
Kaliumperoxodisulfat. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und N.a- 
triumperoxodisulfat konnen in jedem beliebigen Verhaltnis verwen- 
det werden • Geeignete organische Peroxide sind beispielsweise 

30 Acetylacetonperoxid, Methy lethy Iketonperoxid , tert .-Butylhydrope- 
roxid , Cumolhydroperoxid , tert . -Amy Iperpivalat , tert . -Buty Iperpi- 
valat , tert . -Butylperneohexanoat , tert . -Buty Iper isobutyrat , 
tert . -Butyl-per-2-Ethylhexanoat , tert . -Buty Iper isononanoat , 
tert . -Buty Ipermaleat , tert • -Buty Iperbenzoat , Di- ( 2 -E thy Ihexy 1 ) pe- 

35 roxidicarbonat, Dicyclohexylperoxidicarbonat , Di- ( 4-tert .-butyl- 
cyclohexyl )peroxidicarbonat, Dimyristilperoxidicarbonat , Diace- 
tylperoxidicarbonat, Allylper ester , Cumy Iperoxyneodecanoat , 
tert . -Butyl-per-3 , 5 , 5-tr imethylhexanoat , Acetylcyclohexylsulf o- 
nylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und tert .-Amyl-per- 

40 neodekanoat. Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind 
wasserlosliche Azostarter, z.B. 2,2 '-Azo-bis-(2-amidinopropan)di- 
hydrochlorid, 2,2' -Azobis- (N,N'-Dimethylen) Isobutyramidin-Dihy- 
drochlorid , 2- ( Carbamoylazo) Isobutyronitril , 2,2' -Azo- 
bis [ 2- ( 2 ' -Imidazolin-2-yl ) Propan JDihydrochlorid und 
45 4,4 '-Azobis- ( 4-Cyanovaleriansaure ) . Die genannten Polymerisati- 
onsinitiatoren werden in iiblichen Mengen eingesetzt, z.B. in Men- 
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gen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 2,0 Gew,-%, bezogen au£ 
die zu polymer is ierenden Monomeren, 

Als initiatoren kommen auBerdem Redoxkatilysatoren in Betracht. 
5 Die Redoxkatalysatoren enthalten als oxidierende Koniponente min- 
destens eine der oben angegebenen Perverbihdungen und als redu- 
zierende Komponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sor- 
bose, Ammonium- oder Alkalimetallhydrogensulfit, -sulfit, -thio- 
sulfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder — sulfid, Metallsalze wie 

10 Eisen(II)-ionen oder Natriiimhydroxymethylsulf oxylat . Vorzugsweise 
verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriumsulf it- Bezogen auf die bei der Polyme- 
risation eingesetzte Menge an Monomeren verwendet man beispiels- 
weise 3 X 10-^ bis 1 Mol-% der reduzierehden Komponente des Redox- 

15 katalysatorsystems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidierenden Kom- 
ponente des Redoxkatalysators . 

wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher 
Strahluiig auslost, verwendet man iiblicherweise als Initiator so- 

20 genannte Photoinitiatoren, Hierbei kann es sich beispielsweise um 
sogenannte a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide 
handeln. Beispiele fiir solche Initiatoren sind Benzophenon-Deri- 
vate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Der ivate , Fluoren-Derivate, 
Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Derivate, Cumarin-Derivate, 

25 Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben ge- 
nannten Radikalbildner , substituierte Hexaary Ibis imidazole oder 
Acylphosphinoxide. Beispiele fiir Azide sind: 2-(N,N-Dimethyla- 
mino)-Ethyl-4-Azidocinnamat, 2- (N,N-Dimethylamino) -Ethyl-4-A2ido- 
naphthylketon, 2-(N,N-Dimethylamino)-Ethyl-4-Azidobenzoat, 

30 5-Azido-l-Naphthyl-2 '-(N,N-Dimethylamino)Ethylsulf on, 

N-{4-Sulfonylazidophenyl)Maleinimid, N-Acetyl-4-Sulf onylazidoani- 
lin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azidoanilin, 4-Azidophenacylbromid, 
p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bis{p-Azidobenzyliden)Cyclohexanon und 
2 , 6-Bis- (p-Azidobenzyliden)-4-Methylcyclohexanon. Die Photoini- 

35 tiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren angewendet. 

Bei der nachtraglichen Vernetzung (Gelvernetzung) werden Poly- 
40 mere, die durch die Polymerisation der oben genannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Sauren und gegebenfalls monoethylenisch unge- 
sattigten Comonomeren hergestellt wurden und die ein Molekularge- 
wicht gr5Ber 5000, bevorzugt groBer 50000 aufweisen, mit Verbin- 
dungen umgesetzt, die mindestens zwei gegenuber Sauregruppen re- 
45 aktive Gruppen aufweisen • Diese Umsetzung kann bei Raumtemperatur 
Oder aber bei erhdhten Temperaturen bis zu 22^ ''C erfolgen. 
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Geeignete reaktive Gruppen wurden bereits oben genannt ^ ♦ d.h. Hy- 
droxyl-, Amino-, Epoxi-, Isocyanat-, Ester-, Amido- und Aziridi- 
nogruppen, ebenso Beispiele fiir solche Vernetzer. 

5 Weitere geeignete Vernetzer zur Nachvernetzung sind multifunktio- 
nelle Basen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen auszu- 
bilden. Beispiele fiir solche vernetzer sind oben bereits aufge- 
fiihrt worden. 

10 Die Vernetzer werden den sauregruppentragenden Polymeren Oder * 
Salzen bei der Nachvernetzung in Mengen von 0,5 bis 25 Gew.-%, 
bevorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge des einge- 
setzten Polymers, zugesetzt. 

15 Die vernetzten Polymere werden vorzugsweise neutralisierb Oder 
teilneutralisiert eingesetzt, Der Neutralisationsgrad betragt be- 
vorzugt 25 bis 100 %, insbesondere 50 bis 100 %. Als Neutralisa- 
tionsmittel kommen in Frage: Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. 
Amine. Vorzugsweise wird Natronlauge oder Kalilauge verwendet. 

20 Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natriumcarbo- 
nat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogen- 
carbonat oder anderen Carbonaten oder Hydro gencarbonat en oder Am- 
moniak vorgenoromen werden. Dariiberhinaus sind prim. , sek. und 
tert. Amine einsetzbar. Die Neutralisation kann vor, wahrend und 

25 nach der Polymer isationsreaktion erfolgen. 

Als technische Verfahren zur Herstellung der erf indungsgem^en 
Polymere konnen alle Verfahren Anwendung finden, die ublicher- 
weise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt werden, 
30 wie sie z.B. im Kapitel 3 in "Modern Superabsorbent Polymer Tech- 
nology", F.L- Buchholz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1998, erlau- 
tert sind. 

Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Itosung als soge- 
35 nannte Gel-Polymerisation, babei werden 10 bis 70 Gew.-%ige waB- 
rige Losungen der Monomere und gegebenfalls einer geeigneten 
Pfropfgrundlage in Gegenwart eines Radikalinitiators unter Aus- 
nutzung des Trommsdorf f-Norrish-Ef fektes polymerisiert. 

40 Die polymerisationsreaktion kann im Temperaturbereich von O^C bis 
ISO^c, vorzugsweise IQ^C bis lOO^^C, sowohl bei Noannaldruck als 
auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck durchgefiihrt werden. 
Wie iiblich kann die Polymerisation auch in einer Schutzgasatmosp- 
hare, vorzugsweise unter Stickstoff , ausgefuhrt werden. 

45 

Durch 1 bis 10 stiindiges Nachheizen der Polymerisatgele im 
Temperaturbereich von 50 bis ISO^C, vorzugsweise 70 bis lOO^C, 
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kfinnen die QualitStseigenschaften der Polymerisate noch v^rbes- 
sert werden. 

Bevorzugt werden Hydrogel-bildende Pol^rnere, die oberf ISchennach- 
5 vernetzt sind. Die Oberfiachennachvernetzung kann in an sich be- 
kannter Weise mit getrockneten, gemahlenen und abgesiebten Poly- 
merpartikeln gescheheri. 

Hierzu werden Verbindungen, die mit den funktionellen Gruppen der 
10 Polymere unter Vernetzung reagieren konnen, vorzugsweise in Form' 
einer wasserhaltigen Losung au£ die OberflSche der Hydrogel-Par- 
tikel aufgebracht. Die wasserhaltige Ldsung kann wassermischbare 
organische LSsungsmittel enthalten. Geeignete Losungsmittel sind 
Alkohole wie Methanol, Ethanol, i-Propanol oder Aceton. 



15 



Geeignete Nachvernetzungsmittel sind beiispielsweise 



Di- Oder Polyglycidylverbindungen wie Phosphonsaurediglycidy- 
lether oder Ethylenglykoldiglycidylether, Bischlorhydrinether 
20 von Polyalkylenglykolen, 

Alkoxysilylverbindungen, 

polyaziridine, Aziridin-Einheiten enthaltende Verbindungen 
25 auf Basis von Polyethern oder substituierten Kohlenwasser- 

stoffen, beispielsweise Bis-N-aziridinomethan, 

Polyamine oder Polyamidoamine sowie deren umsetzungsprodukte 
mit Epichlorhydrin, 

Polyole wie Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
Glycerin, Methyltriglykol, Polyethylenglykole mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht Mw von 200 - 10000, Di- und Polyglyce- 
rin, Pentaerythrit, Sorbit, die oxethylate dieser Polyole so- 
wie deren Ester mit CarbonsSuren oder der KohlensSure wie 
Ethylencarbonat oder Propylencarbonat, 



30 



35 



Kohlensaurederivate wie Harnstoff, Thiohamstof f , Guanidin, 
Dicyandiamid, 2-Oxazolidinon und dessen Derivate, Bisoxazo- 
40 lin, polyoxazoline, Di- und Polyisocyanate, 

Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie beispielsweise Methy- 
lenbis(N-methylol-methacrylamid) oder Melamin-Formaldehyd- 

Harze, 

45 
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Verbindungen mit zwei oder mehr blockierten Isocyanat-Gruppen 
wie beispielsweise Trimethylhexamethylendiisocyanat blockiert 
mit 2,2r3,6-Tetramethyl-piperidinon-4. 

I 

5 Bei Bedarf konnen saure Katalysatoren wie beispielsweise p-Tolu- 
olsulfonsaure, Phosphor saure , Borsaure oder Ammoniumdihydrogen- 
phosphat: zugesetzt werden. , 

Besonders geeignete Nachvernetzungsmittel sind Di- oder Polygly- 
10 cidylverbindungen wie Ethylenglykoldiglycidylether ^ die Umset- 

zungsprodukte von Polyamidoaminen mit Epichlorhydrin und 2-Oxazo- ^ 
lidinon. 

Das Aufbringen der Vernetzer-Losung erf'olgt bevorzugt durch Auf- 
is spriihen einer Ldsung des Vernetzers in herkommlichen Reaktibnsmi- 
schern oder Misch- und Trocknungsanlagen wie beispielsweise Pat- 
terson-Kelly-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer , Lodige-Mischer , 
Schneckenmischer, Tellermischer, Wirbelschichtmischer und Schugi- 
Mix. Nach Auf spriihen der Vernetzer-Losung kann ein Temperaturbe- 
20 handlungsschritt nachfolgen, bevorzugt in einem nachgeschalteten 
Trocknerr bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 230«>C, bevor- 
zugt 80 - 190OC, und besonders bevorzugt 100 bis leO^C, iiber einen 
Zeitraum von 5 Minuten bis 6 Stunden^ bevorzugt 10 Minuten bis 2 
Stunden und besonders bevorzugt 10 Minuten bis 1 Stuhde, wobei 
25 sowohl Spaltprodukte als auch Losungsmittelanteile entfernt wer- 
den konnen. Die Trocknung kann aber auch im Mischer selbst erfol- 
gen, durch Beheizung des Man-tels oder Einblasen eines vorgewarm- 
ten Tragergases. 

30 Die Zugabe der Alumosilikate kann vor, wahrend oder nach der Po- 
lymerisation erfolgen. Das Alumosilikat kann dabei sowohl als 
solches, als auch in Form der Einzelkomponenten als Aluminat und 
Silikat zugegeben werden. Bei der letzteren Variante kann die Zu- 
gabe der Einzelkomponenten getrennt und unabhangig voneinander 

35 vor, wahrend und nach der Polymerisation erfolgen. In alien Fal- 
len erfolgt die Alumosilikatzugabe vor der Trocknung und vor der 
Oberf lachennachvernetzung. Die Zugabe des Alumosilikats erfolgt 
im Allgemeinen als waBrige Suspension oder pulverf ormig. Die Ein- 
zelkomponenten Aluminat und Silikat werden bevorzugt als waBrige 

40 alkalische Losung zugegeben. 

Der pH-Wert der erf indungsgemSLBen Hydrogel-bildenden Polymere 
liegt im Bereich von 3 bis 7, bevorzugt zwischen 4 und 6 und be- 
sonders bevorzugt zwischen 4,5 und 6. Die erf indungsgemaBen Poly- 
45 mere zeichnen sich durch hohe Permeabilitat durch gequollenes Gel 
(geringes Gelblocking) durch und Geruchsbindungseigenschaften 
aus. Trotzdem besitzen sie die fiir die praktische Anwendung er- 
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f order liche hohe Absorptionskapazitat. 

Die Permeabilitat kann als Saline Flow Conductivity (SFC) und als 
Wicking index ausgedrUckt werden (siehe US 5,599,335 und . 
EP-761 191 A). Die Polymere besitzen eineh SFC-Wert von 15 bis 
5 400'10-' cm3 s/g, vorzugsweise 60 bis 400-10-7 cm^ s/g. 

Der CRC-Wert< (Centrifuge Retention Capacity) liegt im Allgemeinen 
im Beredch von 10 bis 50 g/g, vorzugsweise 25 bis 40 g/g und ins- 
besondere 28,5 bis 40 g/g. 

Der AUL-Wert (0,7 psi) (Absorption under Load) liegt im Allgemei- 
10 nen im Bereich von 10 bis 50 g/g, vorzugsweise 20-40 g/g und ins- 
besondere 26-40 g/g. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der Hy- 
drogel-bildenden Polymere als Absorbentien fur wassrige Flussig- 
15 keiten , wie Wasser, Blut, Urin etc., zur Formulierung kosmeti- 
scher Zubereitungen, als Verfestig6r und/oder Binder von reak- 
tiven Gruppen enthaltenden faserigen FlSchengebilden sowie als 
BohrspUlungen und Zementschlamme bei der ErdSlgewinnung . 

20 Bevorzugt ist die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Po- 
lymers" (SAP) in Hygieneartikeln, beispielsweise Windeln, Tampons 
Oder Damenbinden. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Hygieneartikel, um- 
25 fassend 

(A) eine obere f liissigkeitsdurchiassige Abdeckung 

(B) eine untere f lussigkeitsundurchlSssige Schicht 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
30 (CI) 10-100 Gew.-% des erf indungsgemSflem Hydrogel-bildenden 

Polymers und 
(C2) 0-90 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

(D) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unter 
halb des Kerns (C) sich befindende Tissueschicht und 

35 (E) gegebenenfalls eine awischen (A) und (C) sich befindende 
Auf nahmeschicht . 

unter Hygieneartikel sind dabei Inkontinenzeinlagen und Inkonti- 
nenzhosen fttr Erwachsene, Windeln, Tampons, Damenbinden etc. zu 
40 verstehen. 

Bei der f llissigkeitsdurchlassigen Abdeckung (A) handelt es sich 
um die Schicht, die direkten Hautkontakt hat. Das Material hier- 
fur besteht im Allgemeinen aus ublichen synthetischen oder halb- 
45 synthetischen Fasern Oder Filmen von Polyester, Polyolefine, 
Rayon oder natur lichen Fasern wie Baumwolle. Bei nichtgewebten 
Materialien sind die Fasern in der Kegel durch Bindemittel wie 
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Polyacrylate verfestigt, Bevorzugte Materialien sind Polyester, 
Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. 

Die f lussigkeitsundurchlSssige Schicht (B) besteht in der Regel 
5 aus einer Folie aus Polyethylen Oder Polypropylen. 

Der Kern (C) enthMlt neben dem erfindungsgemaBen Hydrogel-bilden- 
den Polymer (CI) hydrophiles Faserxnaterial (C2). Unter hydrophil 
ist zu verstehen, daB sich waBrige Fliissigkeiten schnell liber die 

10 Faser verteilen. Im Allgemeinen ist das Faserxnaterial Cellulose, 
modif izierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylentereph- 
thalat. Besonders bevorzugt werden Cellulosefasern wie Zellstoff. 
Die Fasern haben in der Regel einen Durchmesser von 
1-200 fjun, bevorzugt 10—100 |jun. Dariiberhinaus haben die Fasern eine 

15 Mindestlange von 1 xnm. 

Der Anteil des hydrophilen Fasermaterials, bezogen auf die 
Gesamtmenge des Kerns, betragt bevorzugt 20—80 6ew.-%, besonders 
bevorzugt 40—70 Gew.-%. 

20 

Der Aufbau und die Form von Windeln ist allgemein bekannt und 
beispielsweise in der EP-A-0 316 518 und EP-A-0 202 127 beschrie- 
ben . 

25 Beschreibung der Testmethoden: 

Zentri£ugenretent.ionskapazitat (CRC » Centrifuge Retention Capa- 
city) 

30 Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit: des Hydrogels ixn 
Teebeutel bestimmt. Zur Bestimmung der' CRC werden 0.2000 ± 0.0050 
g getrocknetes Hydrogel (Kornf raktion 106 — 850 jim) in einem 60 x 
85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlieBend verschweiBt 
wird. Der Teebeutel wird 30 Minuten in einen UberschuB der Test- 

35 losung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-L5sung / 1 g Polymer- 
pulver). AnschlieBend wird der Teebeutel 3 Minuten bei 250 g 
zentrifugiert • Die Bestimmung der Flussigkeitsmenge geschieht 
durch Auswiegen des zentrifugierten Teebeutels. 

40 Als Testlosung wird bevorzugt 0,9 Gew.-%ige NaCl-Losung einge- 
setzt Oder synthetische Harnersatz-Losung verwendet. Synthetische 
Harnersatz-Losung wird nach folgender Rezeptur herges-tellt : 

0,42 g/1 Magnesiumsulfat, wasserfrei 

45 4,50 g/1 Kaliumchlorid 

7,60 g/1 Natriumchlorid 

18,0 g/1 Harnstoff 
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0,34 g/1 Calciumsulfat-Dihydrat 

3,54 g/1 Kaliumdihydrogenphosphat , < 

0 745 g/1 Di-Natrivimhydrogenphosphat , 
o'ool g/1 Triton X-100 (t-Octylphenol mit 9-10 Ethylen-oxidein- , 
e heiten) . ' . ' , - 

, ■ . . ^ . , ' • 

Absorption unter Druck (AUL = Absorbency Under Load) (0.7 psi) 

Die Meflzelle.zur Bestiimnung der AUL 0,7 psi stellt ein Plexiglas- 
10 zylinder mit einem innendurchmesser von 60 mm und einer Hbhe von 
50 mm dar, der an der unterseite einen angeklebten Edelstahl- 
Siebboden mit einer Maschenweite von 36 |im besitzt. Zu der MeB- 
zelle gehSrt weiterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser 
- von 59 mm und ein Gewicht, welches zusammen mit der plastikplatte 
15 in die Meflzelle hineingestellt werden kann. Das Gewicht der Pla- 
stikplatte und das, Gewicht betragen zusammen 1345 g. Zur Durch- 
fUhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des lee- 
ren plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als Wo 
notiert. Dann werden 0,900 ± 0,005 g Hydrogel-bildendes Polymer 
20 (Korngrfiflenverteilung 150-800 m in den Plexiglas-Zylinder exnge- 
wogen und mSglichst gleichmSflig auf dem Edelstahl-Siebboden ver- 
teilt. Anschliefiend wird die Plastikplatte vorsichtig in den Ple- 
xiglas-Zylinder hineingelfegt und die gesamte Einheit gewogen; das 
Gewicht wird als notiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastik- 
25 Platte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In die Mitte einer Pe^ 
trischale mit einem Durchmesser von 200 mm und einer H6he von 30 
mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 
120 mm und einer PorositSt 0 gelegt und soviel 0,9 gew.-%-ige Na- 
triumchloridlosung eingefUllt, daJi die FlussigkeitsoberflSche mxt 
30 der Filterplattenoberflache abschlieflt, ohne daB die Oberfl&che 
der Filterplatte benetzt wird. Anschliessend wird ein rundes Fil- 
terpapier mit einem Durchmesser von 90 mm und einer PorengroBe 
< 20 ^m (S&S 589 Schwarzband von Schleicher & Schiill) auf die ke- 
ramische Platte gelegt. Der Hydrogel-bildendes Polymer 
35 enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewxcht 
nun auf das Filterpapier gestellt und dort fur 60 Minuten belas- 
sen. Nach dieser Zeit wird die komplette Einheit aus der Petrx- 
schale vom Filterpapier herausgenommen und anschlieflend das Ge- 
wicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt, Der gequollenes Hydro- 
40 gel enthaltende Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastik- 
platte ausgewogen und das Gewicht als Wb notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wie folgt berechnef. 
45 AUL 0.7 psi Ig/gl = IWb-Wal / IWa-Wo] 
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Saline, Flow Conductivity (SF€) , • 

Die Testmethode zur Bestimmung der SEC ist beschrieben in 
U.S. 5,599r335. ' 

5 

Wicking-Index 

Die Testmethode zur Bestimmung des Wicking-lndex ist beschrieben 
in EP 0 761 191. 

10 

Messung des pH-Wertes der Hydrogel-bildenden Polymere 

100 ml 0,9 gew.-%ige NaCl-L5sung werden in einem 150 ml-Becher- 
glas mit Hilfe eines Magnetriihrers mit ihoderater Geschwindigkeit 

15 geriihrt^ so dass durch das Riihren keine Luft in die Losung einge- 
zogen wird. Zu dieser Losung werden 0,5 d: 0,001 g Hydrogel-bil- 
dendes Polymer gegeben und 10 Minuten geriihrt. Nach 10 Minuten 
wird der pH der Losung mit Hilfe einer pH*Glaselektrode gemessen, 
wobei der Wert erst dann abgelesen wird, wenn er stabil ist, frii- 

20 hestens jedoch nach 1 Minute. 

Ermittlung der Geruchsbindungseigenschaf ten 

Zur Ermittlung der Geruchsbindungseigenschaften der erfindungsge- 
25 maDen Polymere wurden 0.5 g des zu untersuchenden Polymers der 
Kornfraktion 106-850 \m mit 10 ml einer Echturinprobe verriihrt. 
Die Proben wurden verschlossen und 3 Stunden bei T=37oc tempe-- 
riert. Die Auswertung erfolgte iiber die Austestung des Geruchs 
durch 10 Personen, die entsprechend ihrer Wahrnehmung der Geruch- 
30 sentwicklung unterschiedlicher Intensitat eine Bewertung in 4 
Punkten vornahmen: 

1 - keine Geruchsentwicklung 

2 » schwache Geruchsentwicklung 
35 3 = Starke Geruchsentwicklung 

4 = extrem starke Geruchsentwicklung 

Die erhaltene Punktwertung durch die einzelnen Personen wurde ad 
diert und die Summe durch die Personenzahl dividiert. Die Brgeb- 
40 nisse dieser Untersuchungen sihd in Tabellen 1 bis 3 zu finden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern 



Beispiel 1 : 

45 
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Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 
Weithalsreaktionskolben 2902 g auf IS^C abgekUhltes entionisiertes 
Wasser vorgelegt und 1040 g AcrylsSure sowie 5,72 g Pentaeryt- 
hritoltriallylether darin geldst. Es wird Stickstoff in die Jjlono- 
5 merlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min, fur ca, 20 Min.)' ^ni den 
Sauerstof fgehalt: zu eirniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm O2 
werden reine Losung aus 0r52g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihy- 
drochlorid in 25 g entionisiertem Wasser zugegeben. Nach wei1:e- 
rem N2-Einleiten und einem 02-Gehalt von 1,3 ppm werden 0,165 g 

10 einer 35%igen H202-Losung, verdiinnt mit 12 g entionisiertem Was- 
ser, zugegeben und schliei31ich werden bei einem 02-Gehalt von 1,0 
ppm 0,0208 g Ascorbins^ure , geldst in 15 g entionisiertem Wasser, 
zugegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren verlauf 
die Temperatur bis auf ca. 75oC ansteigt, entsteht ein festes Gel, 

15 das anschlieJiend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g des zerklei* 
nerten Gels werden mit 8 g eines synthetischen trioktaedrischen 
Schichtsilikates der mineralogischen Bezeichnung ''Saponit" 
(SKS-20 der HOECHST AG], suspendiert in 210,8 g Natronlauge 
50%ig, versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 73 Mol-%) und 

20 zweimal durch einen Mischextruder gefahren. Die entstandenen 

Gelpartikel werden bei einer Temperatur tiber 150oc getrocknet, an- 
schlieJBend gemahlen und gesiebt. 

Man erhalt ein Produkt mit folgenden physikalischen Daten, alle 
25 gemessen in NaCl 0,9%: Zentrif ugenretention = 35 g/g. Absorption 
unter Druck AUL (0.3 psi) = 12 g/g. 

20 g des so erhaltenen Produktes werden in einem Pulvermischag- 
gregat ( WARING-B lender ) mit einer homogenen Losung, bestehend aus 
30 0,5 g Propandiol-1,2, 0,5 g Wasser, 0,02 g Ethylenglykoldigly- 
cidylether und 0,015 g Aluminiumsulf at, bespriiht und wahrend ei- 
nes zeitraumes von 60 Min- bei einer Temperatur von 140 getero- 
pert . 

35 Man erhSlt ein Produkt mit Perf ormancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen sind. 

Beigpiel 2; 

40 1000 g des gemaJ3 Beispiel 1 erhaltenen, zerkleinerten Gels werden 
mit 9,6 g Natronwasserglas losung (27 Gew.-%ig bezogen auf Si02 ) 
und 0,26 g Na-Aluminat, beides gelost in 210,8 g Natronlauge 
50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 73 Mol-%) und 
zweimal durch einen Mischextruder gefahren. Die entstandenen 

45 Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber ISO^c getrocknet, ge 
mahlen und gesiebt. 



wo 01/68156 PCT/EPOl/03012 

• • . ■ * 21' 

Man erhSlt ein Produkt folgenden physikalischen Daten, alle ge- 
messen in NaCl 0,9%: Zentrifugenretention = 36 g/g. Absorption 
unter Druck AUL (0,3 psi) = 11 g/g. ♦ 

5 20 g des so erhaltenen Produktes werden analog zu Beispiel 1 
oberf 3^Achenriachvernet2t- Man erhSlt ein Produkt mit . Perf ormance- 
daten/'die der Tabelle 1 zu entnehmen sind. 

Vergleichsbeispiel 1: 

10 

Man wiederholt Beispiel 1, jedoch ohne Zusatz eines Schichtsili- 
kats. Stattdessen erfolgt die Neutralisation ausschlieBlich mit 
213 g 50 %iger Natronlauge. 

15 Auch die oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 1. Man erhalt ein Produkt, das sich dim 
Wesent lichen durch deutlich geringere Permeabilitat (SFC) von den 
Produkten aus Beispiel 1 und 2 unterscheidet , d.h, Fliissigkeit 
durch die gequollene Gelschicht nur schwer hindurchlSLBt . Perfor- 

20 mancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

pt>ispiel 3; 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 

25 Weithalsreaktionskolben 2900 g auf IS^c abgekuhltes entionisiertes 
Wasser vorgelegt und 1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g Pentaeryt- 
hritoltriallylether darin gelost. Es wird Stickstoff in die Mono- 
merlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fiir ca. 20 Min.)f urn den Sau- 
erstof fgehalt zu erniedrigen. Bel einem Gehalt von 1,5 ppm O2 wird 

30 eine Losung aus 0,135 g 2,2'-A20bis(2-amidinopropan)-dihydrochlo- 
rid in 25 g entionisiertes Wasser zugegeben, nach weiterem Il2-Ein- 
leiten und einem 02-6ehalt von 0,8 ppm werden 0,0425 g einer 
35%igen H202-Losung, verdunnt mit 12 g entionisiertem Wasser zuge- 
geben und schlieBlich werden bei einem 02-<3ehalt von ca. 0,08 ppm 

35 0,0054 g Ascorbinsaure, gelost in 15 g entionisiertem Wasser, zu- 
gegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Temperatur bis auf ca. 80 ansteigt, entsteht ein festes Gel, 
das anschliefiend mechanisch zerkleinert wird. lOOOg des zerklei- 
nerten Gels werden mit 9,6 g Natronwasserglaslosung (27 Gew.-%ig 

40 bezogen auf Si02 ) und 2,6 g Na-Aluminat, beides gelost in 210,8 g 
Natronlauge 50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der Acrylsaure 73 
Mol-%) und zweimal durch einenMischext ruder gefahren. Die ent- 
standenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur Uber 150oc ge- 
trocknet, anschliefiend gemahlen und gesiebt. 

45 
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Man erhSlt ein Produk't mit folgenden physikalischen Daten, alle , 
gemesaen in NaCl 0,9%: Zentrifugenretention = 32 g/g, Absorption 
unter Druck AUL (0,3 psi) = 12 g/g. 

5 20 g des so erhaltenen Produktes werden in einem Pulvermischag- 
gre^^t (WARING-Blender) mit einer homogenen Losung, bestehend aus 
0,8 g Bropandiol-1,2, 1,2 g Wasser, 0,04 g 2-Oxaz6lidinon und 
0,024 g Aluminiumsulfat, besprUht und wahrend eines zeitraumes 
von 60 Min. bei einer Temperatur von 175°C getempert. 



10 



Man erhait ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen sind. 
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unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 5 1 zylindrischen 
weithalsreaktionskolben 2900 g auf 15 "C abgekuhltes entionisier- 
tes wasser vorgelegt und 38,4 g Natronwasserglasl6sung (27 
gew.-%ig bezogen auf SiOi ) und 1040 g Acrylsaure sowie 10,4 g 
20 pentaerythritoltriallylether darin gel5st. Es wird Stickstoff in 
die MonomerlOsung eingeleitet (ca. 2 1/Min. ffir ca. 20 Min.), uin 
den sauerstoffgehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 
O, wird eine L6sung aus 0,135 g 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihy- 
drochlorid in 25 g entionisiertes Wasser zugegeben, nach wexte- 
25 rem Nj-Einleiten und einem Oa-Gehalt von 0,8 ppm werden 0,0425 g 
einer 35%igen HjOa-LSsung, verdUnnt mit 12 g entionisiertem Wasser 
zugegeben und schlieJJlich werden bei einem Oj-Gehalt von ca. 
0 08 ppm 0,0054 g AscorbinsSure, gelost in 15 g entionisiertem 
wlsser, zugegeben. Durch einsetzende polymerisation, in deren 
30 verlauf die Temperatur bis auf ca. 80oc ansteigt, entsteht em fe- 
stes Gel, das anschlieflend mechanisch zerkleinert wird. 1000 g 
des zerkleinerten Gels werden mit 2,6 g Na-Aluminat, gelost xn 
210,8 g Natronlauge 50%ig versetzt (Neutralisationsgrad der 
Acrylsaure 73 Mol-%) und zweimal durch einen Mischextruder gefah- 
35 ren. Die entstandenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur 
Uber 150«C getrocknet, anschlieflend gemahlen und gesiebt. 

Man erhait ein Produkt mit folgenden physikalischen Daten, alle 
gemessen in NaCl 0,9%: zentrifugenretention = 32 g/g. Absorption 
40 unter Druck AUL (0.3 psi) - 12 g/g. 

20 g des so erhaltenen Produktes werden in einem Pulvermischag- 
qregat (WARING-Blender ) mit einer homogenen Losung, bestehend 
aus 0,8 g Propandiol-1 , 2 , 1,2 g Wasser, 0,04 g 2-Oxazolidinon 
45 und 0,024 g Aluminiumsulf at , besprUht und wShrend eines Zeitrau- 
mes von 60 Min. bei einer Temperatur von 175 "C getempert. 
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Man erhalt ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehxnen sind. ' 

! 

Vergleichsbeisplel 2: , i > 

5 . . * ' ' 

Man Wiederholt iBeispiel 3, jedoch ohne Zugabe von Natronwasser- 

glas und Na-Aluminat . Stattdessen erfolgt die Neutralisation aus- 

schlieBlich mit 213 g 50 %iger Natronlauge. 

10 Auch die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 3. Man erhalt ein Produkt ^ das sich im 
Wesent lichen durch geringere Permeabilitat (SFC) von den Produk- 
ten aus Beispiel 3 und 4 unterscheidet, Perf ormancedaten sind der 
Tabelle 1 zu entnehmen. 

15 

Vergleichsbeisplel 3: 

Man wiederholt Beispiel 3, jedoch werden bei der Aufarbeitung zu 
1000 g des zerkleinerten Geles nur 9,6 g Natronwasserglaslosung 
20 (27 gew,-%ig bezogen auf SiOa), gelost in 213 g 50 %iger Natron- 
lauge, zugegeben. £s wird kein Na-Aluminat verwendet. 

Auch die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 3. Man erhalt ein Produkt, das sich im 
25 wesentlichen dadurch von den Produkten aus Beispiel 3 und 4 un- 
terscheidet, daB es geringere Permeabilitat (SFC) aufweist, d.h. 
Fliissigkeit durch die geguollene Gelschicht nur schwer hindurch- 
IS^t. Perf ormancedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

30 Vergleichsbeisplel 4: 

Man wiederholt Beispiel 3, jedoch werden bei der Aufarbeitung zu 
1000 g des zerkleinerten Geles nur 2,6 g Na-Aluminat, gel5st in 
213 g 50 %iger Natronlauge, zugegeben. Es wird kein Natronwasser- 
35 glas verwendet. 

Auch die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers er- 
folgt analog zu Beispiel 3. Man erhMlt ein Produkt, das sich im 
wesentlichen durch geringere Permeabilitat (SFC) von den Produk- 
40 ten aus Beispiel 3 und 4 unterscheidet, d. h. Fliissigkeit durch 
die gequollene Gelschicht schlechter hindurchlaJJt . Perf ormanceda- 
ten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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In einen mittels Vakuumpumpe, auf 980 mbar absolut evakuiei;ten La- 
borkneter mit einem Arbeitsvolumen von 2 1 (WERNER & PFLEIDERER) 
wird eine zuvor separat hergestellte, auf ca. 25* C abgekUhlte und 
durch Einleiten von Stickstoff inertisie/rte Monomeriesung einge- 
5 saugt. Die Monomer ISsung setzt sich wie folgt zusairanen: 686 g 
entionisiertes Wasser, 431 g Acrylsaure, 335 g NaOH 50%ig, 1,18 g 
Polyglykoldiacrylat. unter RUhren (11 upM) werden uber einen 
Tropftrichter 172 g einer 50%igen wSssrigen suspension eines Zee- 
lith-A-Typen [WESSALITH®S (Slurry) der DEGUSSA AG] eingesaugt. 
10 zur besseren inertisierung wird der Kneter evakuiert und an- 
schlie/Jend mit Stickstoff belUftet. Dieser Vorgang wird 3x wie- 
derholt. Anschlieflend wird eine LSsung aus 1,2 g Natriumpersul- 
fat, gelost in 6,8 g entionisiertem Wasser und nach weiteren 30 
Sekunden eine weitere Losung, bestehend aus 0,024 g Ascorbin- 
15 saure, gelSst in 4,8 g entionisiertem Wasser eingesaugt. Es. wird 
mit stickstoff gespUlt. Ein auf 75oc vorgeheizter Mantelheizkreis- 
lauf (Bypass) wird auf den Knetermantel umgestellt, die RUhrer- 
drehzahl auf 96 OpM erhOht. Nach einsetzender Polymerisation und 
Erreichen von T,„ax wird der Mantelheizkreislauf wieder auf Bypass 
20 umgestellt und es wird 15 Minuten ohne Heizung/Kuhlung nachpoly- 
merisiert, anschlieUend gekiihlt und das Produkt ausgetragen. Die 
entstandenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur Uber ISOOC 
getrocknet, anschlieBend gemahlen und gesiebt. 

25 300 g des so erhaltenen Produktes der Kornverteilung 75-800 |im 
wurden in einem Pulvermischaggregat mit einer homogenen I^sung, 
bestehend aus 4,5 g Propandiol-1,2, 10,5 g Wasser und 0,09 g 
Ethylenglykoldiglycidylether, besprUht und wShrend eines Zeitrau- 
mes von 50 Min. bei einer Temperatur von 180oc getempert. 

30 

Man erhait ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
entnehmen sind. 

fiyi,ppiel 6; 

In einen mittels Vakuumpumpe auf 980 mbar absolut evakuiertem La- 
borkneter mit einem Arbeitsvolumen von 2 1 (WERNER + PFLEIDERER) 
wird eine zuvor separat hergestellte, auf ca. 25 "C abgekUhlte und 
durch Einleiten von Stickstoff inertisierte Monomerlfisung einge- 
40 saugt. Die Monomerlosung setzt sich wie folgt zusammen: 686 g 

entionisiertes wasser, 431 g Acrylsaure, 335 g NaOH 50%ig, 1,18 g 
Polyglykoldiacrylat ( Molekulargewicht = 494). 

unter RUhrung (11 OpM) werden Uber einen Tropftrichter 172 g ei- 
ner 50%igen wassrigen Suspension eines zeo lith-A-Typen [WESSA- 
45 LITH® S (Slurry) der DEGUSSA AG J eingesaugt. Zur besseren Inerti- 
sierung wird der Kneter evakuiert und anschlieflend mit Stickstoff 
belUftet. Dieser Vorgang wird 3x wiederholt. Anschlieflend wird 



35 
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eine Losung aus 1,2 g Natriumpersulf at , gelbst in 6,8 g entioni- 
siertem Wasser und nach weiteren 30 Sekunden eine weitere iLosung, 
bestehend aus 0,024 g Ascorbinsaure, gelost in 4^8 g entionisier- 
tern Wasser eingesaugt. £s wird mit Stickstoff gespiilt. Bin auf 75 
5 ®C vorgeheizter Mantelheizkreislauf (Bypass) wird auf den Kneter- 
mantel umgestellt^ die Ruhrerdrehzahl auf 96 UpM erhoht. Nach 
einsetzender Polymerisation und noch vor Erreichen von Tmaxr was 
durch Online-Erf as sung der ViskositMts- und Temperaturdaten exakt 
f estzustellen ist, warden 86 g einer 50%igen wassrigen Suspension 

10 eines Zeolith-A-Typen [WESSALITHS® S (Slurry) der DEGUSSA AG] 

mittels einer Dosierpumpe dem Kneter zugefiigt. Nach Erreichen von 
I'max wird der Mantelheizkreislauf wieder auf Bypass umgestellt und 
es wird 15 Minuten ohne Heizung/Kuhlung nachpolymerisiert, an- 
schlieBend gekiihit und das Produkt ausgetragen. Die entstandenen 

15 Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber ISO^C getrocknet, an- 
schlie/3end gemahlen und gesiebt. 

300 g des so erhaltenen Produktes der Kornverteilung 75-800 \m 
wurden in einem Pulvennischaggregat mit einer homogenen Loesung, 
20 bestehend aus 4,5 g Propandiol-1,2, 10,5 g Wasser und 0,09 g 

Ethylenglykoldiglycidylether, besprliht und wahrend eines Zeitrau- 
mes von 50 Min. bei einer Temperatur von 180oc getempert. 

Man erhalt ein Produkt mit Performancedaten, die der Tabelle 1 zu 
25 entnehmen sind. 

Vergleichsbeispiel 5: 

Man wiederholt Beispiel 6, jedoch ohne Zugabe einer Zeolith-Sus- 
30 pension. 

Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Pulvers erfolgt 
analog zu den Beispielen 5 und 6. Man erhalt ein Produkt, das 
sich im Wesentlichen durch deutlich geringere Permeabilitat (SFC) 
35 von den Produkten aus Beispiel 5 und 6 unterscheidet. Performan- 
cedaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 7g 

40 In einem durch geschaumtes Kunststof fmaterial gut isolierten Po- 
lyethylengef ass mit einem Fassungsvermogen von 10 1 werden 4005 g 
entionisiertes Wasser vorgelegt, 500 g Natriumhydrogencarbonat 
darin supendiert und 2000g Acrylsaure unter RUhren so zufliessen 
lassen, daB kein Uberschaumen durch einsetzende C02-Entwicklung 

45 eintritt. Es werden nun eine Emulsion aus 1,3 g Sorbitanmonoco- 
coat in 100 g entionisiertem Wasser sowie 5 g Allylmethacrylat 
zugesetzt und die Losung wird durch Einleiten von Stickstoff wei- 
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ter inertisiert. Dann erfolgt die zugabe des Initiatorsystems, 
bestehend aus 1,66 g 2,2'-Azpbisainidinopropan-dihydrochlorid, ge- 
lost in 20 g entionisiertem Wasser, 3,33 g Kaliumperoxodisulfat, 
gel6st in 150 g entionisiertem Wasser sowie 0,3 g AscorbinsSure, 
5 gelSst in 25 g entionisiertem Wasser, wobei die Komponenten nach- 
einander unter Ruhren zugegeben werden. Die Reaktionsl&sung wird 
danach ohne Ruhren stehen gelassen, wobei durch die einsetzende 
. Polymerisation, in deren verlauf die Temperatur auf ca. 90«»C an- 
steigt, ein festes Gel entsteht. 

10 

1000 g des so hergestellten Gels werden unter Zugabe einer Auf- 
schiammung von 240 g eines Zeolith-A-Typen [WESSALITH® XD der DE- 
GUSSA AG J in 470 g entionisiertem Wasser mechanisch zerkleinert 
und anschliessend nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die 
15 entstandenen Gelpartikel werden bei Temperaturen Uber 150<>C ge- 
trocknet und gemahlen. Das so erhaltene Produkt zeigt auch im 
nicht oberflachennachvernetzten Zustand ausgezeichnete Permeabi- 
litat durch gequollenes Gel. 

20 100 g des so hergestellten Polymerpulvers werden in einem Labor- 
Mischaggregat mit einer Losung aus 3,9 ml Wasser, 0,075 g Ethy- 
lenglykoldiglycidylether und 0,075 g Aluminiumsulf at besprUht und 
wahrend eines zeitraumes von 120 Min. bei 120oc getempert. Das er- 
haltene Material ist gekennzeichnet durch weiter verbesserte Per- 

25 meabilitat und exzellente Wicking-Eigenschaf ten, wie aus Tabelle 
2 hervorgeht. Dariiberhinaus zeigt das Polymer ebenso hervorra- 
gende Permeabilitat und Wicking-Eigenschaf ten fur Schafsblut, was 
die Eignung derartiger Produkte fUr den Einsatz im Femcare-Be-r 
reich indiziert. 

30 

fipH spiel 8; 

1000 g des gemSB Beispiel 7 hergestellten festen Gels werden un- 
ter zugabe einer Auf schlammung von 150 g eines Zeolith-A-Typen 

35 [WESSALITH® XD der DEGUSSA AG) in 200 g NaOH 50 %ig und 300 g 
entionisiertem Wasser mechanisch zerkleinert und anschliessend 
nochmals in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gelp- 
artikel werden bei Temperaturen Uber 150«C getrocknet und gemah- 
len. Das erhaltene Produkt zeigt auch im nicht oberf ISchennach- 

40 vernetzten Zustand gute Permeabilitat durch gequollenes Gel, wie 
aus Tabelle 2 hervorgeht. 

100 g des so hergestellten Polymerpulvers werden in einem Labor- 
Mischaggregat mit einer Losung aus 3,9 ml Wasser, 0,075 g Ethy- 
45 lenglykoldiglycidylether und 0,075 g Aluminiumsulf at bespruht und 
wahrend eines zeitraumes von 120 Min. bei 120«k: getempert. Das er- 
haltene Material ist gekennzeichnet durch weiter verbesserte Per- 
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meabilitSt und gute Wicking-Eigenschaf ten, wie aus Tabelle 2 her- 
vorgeht • > 

Verglelchsbeispiel 6: , i > 

1000, g des gemaJi Be i spiel 7 hergestellten festen Gels werden un- 
ter Zugabe von ausschliefllich 200 g NaOH 50%ig und 300 g entioni- 
siertiem Wasser mechanisch zerkleinert und anschliessend nochmals 
in einem Mischextruder behandelt. Die entstandenen Gelpartikel 
10 werden bei einer Temperatur von iiber ISO^C getrocknet und gemah- 
len. 

100 g des so hergestellten Polymerpulvers werden in einem Labor- 
Mischaggregat analog zu den Beispielen 7 und 8 mit einer Losung 
15 aus 3,9 ml Wasser, 0,075 g Ethylenglykoldiglycidylether und 0,075 
g Aluitiiniumsulfat bespriiht und wahrend eines Zeitraumes von 120 
Min. bei 120^0 getempert. Das erhaltene Material ist gekennzeich- 
net durch ungeniigende PermeabilitSt und nur maliige Wicking-Eigen- 
schaften, wie aus Tabelle 2 hervorgeht. 

20 

1000 g saures Gel aus Bexspiel 1 werden mit 13 g eines Zeollth-A- 
Typ (WESSAIilTH® P der DEGUSSA AG], suspendiert in 210 g Natron- 
25 lauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen Mischextruder gefahren 
und die entstandenen Gelpartikel werden bei einer Temperatur iiber 
150OC getrocknet, anschliei^end gemahlen und gesiebt. 

Die Oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
30 wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
zeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Tabelle 3 
hervorgeht . 

BeispjLel 10; 

35 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Deodori- 
zing Powders vom Zeolith-Typ [ABSCENTS® 1000 der UOP], suspen- 
diert in 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel werden 
40 bei einer Temperatur iiber 150*=>C getrocknet, anschlie£end gemahlen 
und gesiebt. 

Die oberf lachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
45 zeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Tabelle 3 
hervorgeht • 
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. spiel 11: 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden xnit 13 g eines Deodori- 
zing Powders vom Zeolith-Typ [ABSCENTS® iOOO der UOPl, suspen- 
5 diert in 210 g Natronlauge 50%ig, verse'tzt, zweimal durch einen 
Mischextruder gefahren und die entstandeneh Gelpartikel werden 
bei einer Temperatur iiber ISO^C getrocknet, anschlieflend gemahlen 
, und gesiebl: . 

10 Die oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
zeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Tabelle 3 
hervorgeht. 

15 fo^f:p<«^l 12 i 

1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden mit 13 g eines Molekular- 
siebes vom Zeolith-Typ [MOLSIV® ADSORBENTS 5A der UOPl, suspen- 
diert iri 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
20 Mischextruder gefahren und die entstandenen Gelpartikel werden 
bei einer Temperatur von iiber ISO^C getrocknet, anschlieBend ge- 
mahlen und gesiebt. 

Die Oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
25 wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist gekenn- 
zeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Tabelle 3 
hervorgeht . 



pf»<ppiBl 13! 



30 



1000 g saures Gel aus Beispiel 1 werden- mit 13 g eines Molekular- 
siebes vom Zeolith-Typ [MOLSIV® ADSORBENTS 13X der UOP], suspen- 
diert in 210 g Natronlauge 50%ig, versetzt, zweimal durch einen 
Mischextruder gefahren und die entstandeneh Gelpartikel werden 
35 bei einer Temperatur von ttber ISQoc getrocknet, anschliefiend ge- 
mahlen und gesiebt. 

Die Oberflachennachvernetzung des so erhaltenen Produktes erfolgt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Das erhaltene Material ist 
40 gekennzeichnet durch eine Performance, die aus nachfolgender Ta- 
belle 3 hervorgeht. 
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5 



10 



15 



20 



25 



Bei- 
spiel 


Al-Sil 
b • a • AS 


in NaCl 0v9 % 


in synth. 
HE-Lsg. 


SFC X ' 

10-7 
Cui-'s/ g . 


Geruch 


CRC 
g/g 


AUL 0,7 

g/g 


CRC , 
g/g 


AUL 0,7 
g/g 


1 


3 


29 


26 


30,0 


22,4 


30 


1,7 


2 


1% Si 
likat 

0 . 1% 

Na-Al 


28^5 


25,4 


26,4 


20,6 


28 


2,0 


Vergl . 1 




29 


26 


22,4 


18,3 


10 


3,3 


3 


1% Si- 
likat 

1% 

Na-AL 


24,3 


23,7 


24,6 


21,3 


152 


1,5 

♦ 


4 


1% Si- 
likat 

1% 
Na-Al 


25,8 


23,6 


24,8 , 


22,6 


139 


1,7 


Vergl • 2 




25,8 


22,6 


19,0 


15,1 


51 


3,5 


Vergl - 3 


1% Si- 
likat 


25 


23 


24,1 


20,4 


55 


3,1 


Vergl -4 


1% 
Ka-Al 


25,3 


23,1 


23,9 


19,6 


56 


2,6 


5 


20 


27,6 


21,4 


25,1 


19,8 


121 


1,6 


€ 


10 


28,7 


19,8 


25,6 


18,2 


85 


2,0 


Vergl . 5 




29,9 


14,3 


23,6 


10,6 


18 


3,6 
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Beispiel 


Al-Sil 
b.a.A 
% 


SFC 
X 10-7 
cm^s/g 


Geruch 


wicking 
Index 
Hin. 












7 


79 


280 


2,1 


3 












8 


50 


105 


1,8 


11 












Vergl . 6 




13 


3,4 


36 



45 
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Tabelle 3 : 



Bei- 
spiel 


Al-Sil 
b.a. AS 
% 


In NaCl Oi;9% 


In synth. 
HE-Lsg. 

1 


Geruch 


Wicking 

Index- 
Min. 


CRC 

g/g 


AUL 0,7 

g/g 


CRC 

g/g 


AUL 0,7 

g/g 


9 


5 


28,8 


25,3 


29,0 


22,5 


19 




10 


5 


28,3 


25,6 


27,7 


22,6 


25 


1.5 


11 


5 


27,8 


26,1 


25,6 


22,9 


27 


1,9 


12 


5 


28,2 


25,8 


23,8 


21,9 


21 




13 


5 


28,4 


25,7 


23,7' 


22,4 


24 


lr7 


















Vergl.l 




29 


26 


22,4 


18,3 


10 


3,1 



10 



15 



20 



Al-Sil: , Alumbsilikat: 
b.a.: bezogen auf 
AS : Aery Isaure 

H£-Iisg : Hcurnersa-tzlbsung 
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Die nach Beispiel 1 bis 13 erhaltenen Hydrogel-bildenden Polyxnere 
zeichnen sich im Gegensatz zu den in den Vergleichsbeispielen er- 
haltenen Polymeren durch hervorragende Absorptionsqualitat und 
-quantitat aus und weisen eine verbesserte Stabilitat des 
gequollenen Hydrogels vor allem bei hoheren Salzgehalten, eine 
gesteigerte Fliissigkeitspemieabilitat, sowie verbesserte Geruchs- 
bindungseigenschaften auf. 
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Patentanspriiche 

1. Hydrophlle, quellfahige, Hydrogel-bildende Polymere mii: Alu- 
5 mosilikatanteil. , < 

2. Polymere nach Anspruch 1, die sauregruppenhaltige, olefinisch 
ungesattigte Monomere und/oder Salze davon einpolymerisiert 
entihalten. 

10 

3. Polymere nach Anspruch 1 oder 2, die a, P-ethylenisch unge<* 
sa-ttigte Ca-Cs-Mono- oder -Dicarbonsauren und/oder Salze davoxi' 
einpolymerisierli enthalten. 

15 4. Polymere nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wob^i* der 
Alumosilikatanteil im Bereich von 0^05 bis 100 Gew.*%, bezo- 
gen auf das Polymergewicht ohne Alumosilikat , betragt. 

5. Polymer nach einem der vorhergehenden Anspruche, vobel der 
20 Alumosilika-tan-teil auf einem Alumosilikat mit Glimmer- oder 

Zeoli'thst.ruktiur basier-k« 

6. Polymere nach Anspruch 5, wobei der Alumosilikat:antell auf 
einem Zeoli-th der Formel 



25 



M2 / zO • AI2O3 • xSi02 • yHaO 



basiert, wobei M fiir H oder ein ein- oder zweiwertiges Metall 
steh-b, z der Wertiigkeit von M entspricht:, x fiir eine Zahl im 
30 Bereich von 1,8 bis 12 steht und y fiir 0 bis 8 steht. 

7. Absorbierender Gegenst:and, umfassend wenigstens ein Polymer 
nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

35 8. Absorbierender Gegenst^and nach Anspruch 7 in Form eines Hy- 
gieneartikels, umfassend 

(A) eine obere f llissigkeitsdurchlSssige Abdeckung, 

(B) eine untere f iissigkeitsundurchlassige Schicht, 

(C) einen zwischen (A) und (B) befindlichen Kern, enthaltend 
40 (CI) 10 bis 100 Gew.-% des Hydrogel-bildenden Polymers 

(C2) 0 bis 90 6ew.-% hydrophiles Fasermaterial , 



45 
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(D) gegebenenf alls eine Tissueschicht, die sich uninittelbar 
oberhalb oder unterhalb des Kerns (C) befinde^i und' 

(E) gegebenenfalls eine zwischen (A) und (C) vorhandenen i 
5 Aufnahxneschicht:! 

, I it 1 

9- Veajwendung der Polymere gemaii einem der Anspruche 1 bis 6 zur 
Absorption wassriger Flussigkeiten, Dispersionen und Emulsio- 
nen. 

10 

10. Verwend]ang nach Anspruch 9 als Absorptionsmittel fur Korper- 
flussigkeiten, insbesondere in Hygieneartikeln. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



int Hional Application No 

Pti/EP 01/03012 



A. CLASSinCATlON OF SUBJECT MATTER , ,„„ 

IPC 7 A61L15/18 A61L15/60 B01J20/30 



According to tnlemationat Pateni Classification (IPC) or to both national classitication and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed toy dassificalion symbols) ' 

IPC 7 A61L BOIJ 



Documentalkm searehed olhor than minimum oocumentalion lo the extent that such documente are Included in the fields searehed 



Electronic data base eorsultea during the international search (name of dfrta base ana where practical, search terms used) 

WPI Data, PAJ, EPO-Internal 



1 Category * 


Citation of document, with indication, where appropHate, of the reievani passages 


nelevdht to daim No. 


X 


EP 0 799 861 A (UNICHARM CORP ;SANYO 


1-7,9,10 




CHEMICAL IND LTD (JP)) 






8 October 1997 (1997-10-08) 






page 3, line 47 - line 59 






page 3, line 5 - line 35 






page 9, line 45 -page 10, line 11 






page 2, line 9 - line 46 




X 


WO 91 12031 A (PROCTER & GAMBLE) 


1-10 




22 August 1991 (1991-08-22) 






page 2, line 21 -page 2, line 26 






page 6, line 28 - line 37 






page 7, line 8 -page 9, line 27 






page 14, line 17 -page 16, line 14 






claims; examples 






-/- 





Further documems are listed in Ihe continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special calegories of cited documents : 

■A* document defining the general stale of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
'E* eartier document but published on or after the international 

filing date 

•f document which may throw doubts on priority claim(s)or 
which Is cited to establish Ihe pu bTication date of another 
citation or other spec^ reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibttion or 
otfter means 

*P* document putHished prior to the International fifing date but 
later than the priority date claimed 



T' later document published after the inlemational filing date 
or priortly date and not in conflict with the application but 
cited lo understand Ihe principle or theory underlying the 
invention 

'X' document of particular relevance: the claimed invenlton 
cannot 6a considered novel or canrtot tie considered lo 
involve an inventive step when Ihe document Is taken ah 

■Y' document of particular relevance: the Claimed invention 

cannot be oonsidefed to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or nrtore other such docu- 
ments, such combination being obvious lo a person skiBed 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual oompielton of the international search 

19 July 2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Offk». P.B. 5618 Palentlaan 2 
NL-2280HVRijSWqk 
Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 «51 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing o1 the intematkmal search report 

30/07/2001 



Authorized off k»r 



Cousins-Van Steen, G 



Fofm PCT/ISA/2iO(fiecondahaet)iJuly 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Int stional Application No 

PLi/EP 01/03012 



C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDEREO TO BE RELEVANT 



Categofy • I Cnatlon of documenl. with indication.where appropriale. o« the relevani passages 



P.X 



I Relevant to claim No. 

I 



wo 86 04910 A (DOW CHEMICAL CO) 
28 August 1986 (1986-08-28) 
page 2, line 11 -page 4,' line 25 
pa,ge 5, line 3 -p,age„,6.i line 29 



US 41735 987 
5 April 1988 
column 1, 
column 2, 
claims 



A (MORITA YASUHIRO 
(1988-04-05) 
line 68 -column 2, line 
line 24 -column 4, line 



ET AL) 
8 

30 



1-7„9,10 



1-6 



WO 00 72958 A (ALBERTA RES COUNCIL INC) 
7 December 2000 (2000-12-07) 
page 6, line 18 rpage 7, line 20 
claims: examples 



1 



Hum PCT/iawZlO Joonftiualion el aeeond «•»*) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT i 

Information on patent family members . 



In* "tlonal Application No 

PCl/EP 01/03012 



Patent document 
cited in searcti report 



Publication 
date 



Patent family 
inember(s) ' 



EP 0799861 



08-10-1997 



OP 
US 
WO 



8176338 
5980879 
9619539 



Publication 
date 



09-07-1996 
09-11-1999 
27-06-1996 



WO 9112031 


A 


22- 


-08- 


-1991 


AU 


7259791 A 


03-09-1991 










CN 


1054903 A 


02-10-1991 








' 




FX 


923595 A 


11-08-1992 












IE 


910446 A 


14-08-1991 












PT 


96733 A 


29-11-1991 


WU oOU47iU 


A 

r\ 




uo 


-1 OBft 


All 




22-10-1987 










AU 


3996585 A 


10-09-1986 












BR 


8507179 A 


14-07-1987 












EP 


0211828 A 


04-03-1987 












JP 


62500033 T 


08-01-1987 












JP 


63500966 T 


07-04-1988 


us 4735987 


A 


05- 


-04- 


-1988 


JP 


2059911 C 


10-06-1996 










JP 


7078095 B 


23-08-1995 












JP 


62223203 A 


01-10-1987 












JP 


62254841 A 


06-11-1987 












JP 


62254842 A 


06-11-1987 


WO 0072958 


A 


07- 


-12- 


-2000 


AU 


4903900 A 


18-12-2000 



Fofm PCT/ISA/210 Ipatent tamil/ amm) guty 1892) 



INTERNATIOI^ALER RECHERCHENBERICHT 



W ittonales Aktenzeichen 

Pci/EP 01/03012 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK 7 A61L15/18 



A61L15/60 B01J20/30 



Nach der Inie mallonalen Palenlklassifikallon (IPK) Oder nach def nallonalen KlassMkatlon und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE _____________ 



Rectierchiener MindeslprOtslon (Ktassiflkationssyslem und KlassitikaUonssymtxrte ) 

IPK 7 A61L BOIJ ,,.,„„ „, . ■ 



It 



Redieichierle aber nicht zum MindeslprOtslotI gehdrende Verailenllichungen. sowed diese unler die recherchieiten Qebiele (alien 



wahrend der Intemalionalen Recherche konsullierte eteklronische Dalenbank (Name der Oalenbank und evil, veiwendele SuchbeflnWe) 

WPI Data, PAJ, EPOTlnternal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEMENE UNTERLAGEN 



Kalegorie' Bezelchnung der Veieifenllichung, sowelt ertofdertch unler Angabe der In BelrachI kommenden Tele 



Belr. Anspruch Nr. 



EP 0 799 861 A (UNICHARM CORP '.SANYO 

CHEMICAL IND LTD (JP)) 

8. Oktober 1997 (1997-10-08) 

Se1te 3, Zelle 47 - Zelle 59 

Selte 3. Zelle 5 - Zelle 35 

Selte 9, Zeile 45 -Selte 10,, Zelle 11 

Selte 2, Zelle 9 - Zelle 46 

WO 91 12031 A (PROCTER & GAMBLE) 
22. August 1991 (1991-08-22) 
Seite 2, Zeile 21 -Seite 2, Zelle 26 
Seite 6, Zelle 28 - Zeile 37 
Seite 7, Zelle 8 -Selte 9, Zeile 27 
Seite 14, Zeile 17 -Seite 16, Zeile 14 
AnsprQche; Beispiele 

-/-- 



1-7.9,10 



1-10 , 



Weltere VerdffenMichungen sind dor Fortsetzung von FeldC zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Palentfamine 



• Besondere Kalegorien von angegebenen Veroflentlichungon 

• VerOftentlichung, die den aligenieinen Stand der Technik definiert. 

at»ef nicht als besonders bedeulsanf> anzusehen ist 
' Slteres Dokument, das jedodi erst am oder nach dem intematfonalen 

Anmeldedatum ver6nentlk:ht worden ist 
' Verdnentttchung. die geeignet ist. einen Prioritaisanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, odar dutch die das Veroffenllichungsdatum einer 
anderen im Recherchenberichi genannten VerdttentHchung telegt warden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

r VefOffenttichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

etne Benulzung. eine Aussteilung Oder andere MaBnahmen bezient 
' veroffentlichung. die vor dem Intemaltonalen AnmeWedalum. aber nach 
dem beanspruchlen Prtorttdtsdatum verdttentlicht worden ist 
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Oder dem Prlortiaisdatum verdtfen1tk:ht worden ist und mH der 
AnmeMung nfchi kolldiert, sondem nut zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegeiiden Prinzips Oder der Ihr zugrundeBegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffenttichung von besonderer Bedeutung: die bdanspnjchte€ifindung 
kann aDen aufgrund dieser Verdftentlk:hung nk:ht als neu Oder auf 
erfinderischer Tdtigkei! bervhend betrachtet werden 

"Y* Veffiltentttchung von l>esonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nteht als aut ertinderlscher Tfitigkelt beruhend betrachtet 
weiden wenn die Verdffentiichung mil einer Oder mehreren andeien 
VerOtfenUtehungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Veit)indung fOr einen Fachmann naheingend Ist 
Verdffentiichung. die Mitgliedderselben Paientfamille ist 
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Hydrophilic swellable hydrogel- forming polymers comprising 
aluminosilicate , ' 

5 Description , i ' 

The turesent ''invyeritlon relates to hydrophilic swellable 
hydrogel -forming polymers comprising aluminosilicate and to the 
use of these polymers as superabsorbents for aqueous fluids. 

10 

Hydrogels used in the hygiene sector are exposed to body fluids 
such as urine or menstrual blood. Body fluids may contain or form 
malodorous components. Since it is undesirable, for cpst reasons, 
to change the hygiene article after every absorption, it is 
15 necessary to eliminate the odor factors. 

U.S. Patent 5,037,412 describes the use in absorbent articles of 
a deodorizing mixture of substances for absorbing malodors 
emanating from acidic, basic and neutral components. The 

20 substances for absorbing acidic malodors are typically inorganic 
carbonates, bicarbonates , phosphates, biphosphates , sulfates, 
bisulfates or mixtures thereof having a pH of more than 7. 
Inorganic components account for 40 - 65% of said <ieodorizing 
mixture. Basic odoriferous substances are bound via acidic 

25 substances such as ascorbic acid, stearic acid, citric acid, 
maleic acid or polyacrylic acid. The latter are present in the 
deodorizing mixture in a fraction of 30 45%. Neutral odors are 
absorbed using neutral components such as activated carbon, 
silica, polystyrene derivatives, zeolites, molecular sieve and 

30 starch, at use levels up to 10% of the total mixture. An 

advantage is the use of a dry deodorizing mixture which, in 
contrast to the otherwise customary liquid deodorants that are 
added to the superabsorbent substance requires no special type of 
handling or packaging. However, a disadvantage is the separate 

35 accommodation of the deodorizing mixture and of the 

superabsorbent material in the hygiene article in that this 
compromises absorbency and odor binding performance. 

US 4,795,482 describes the use of a molecular sieve having an 
40 Si02/Al203 molar ratio of greater than 35, preferably from 200 to 
500, in odor binding. At least 90% of the framework structure ^as 
to be made up of silicon oxide tetrahedra. The pore diameter 
should be at least 0.55 nm. A disadvantage is the less than 10% 
by weight capacity for adsorbed water. 
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WO 98/28478 describes a hygiene article comprising a layer of 
hydrophilic fiber material ,and made using. latex binders* and by 
addition of a mixture of an odor control agent and 
water-absorbent particles. Odor control agents are antibacterial 
5 compounds, for example halogenated phenyl enes, copper compounds, 
especially copper acetate and zeolites and acidic substances; 
such as ascorbic acid, stearic acid, citric acid, maleic acid and 
polyacrylic acid. Here too the disadvantage is the separate 
, accommodation of liquid-absorbent odor control material and 
10 super absorbent component which, on combination, generally have a 
worse performance profile thsui the individual coirponents . 

The production and use of absorbent polymers capable of hydrogel 
fonnation is described in numerous patent publications, for 
15 example EP-A-316 792, EP-A-400 283, EP-A-343 427, EP-A-2q5. 674, 
DE 4 418 818. 

To prepare polymers that form hydrogels having a particularly 
high absorption capacity, a high gel strength and high absorbency 
20 under pressure, the polymer particles are subjected to a 
subsequent surface treatment known as postcrossl inking. 

Preferred postcrosslinkers contain two or more groups capable of 
forming covalent bonds with the carboxyl groups of the 
25 hydrophilic polymers, see EP-A-0 349 240 and US 5,409,771. 

The subsequent addition of finely divided amorphous silica, such 
as AEROSIL® or CAB-O-SIL® or bentonites, onto the surface of 
powders or granules to end-item absorbent polymers is likewise 

30 known. For instance, US 5,140,076 and US 4,734,478 teach the 

addition of silica in the surface postcrosslinking of dry powders 
of absorbent polymers using carboxyl -reactive crosslinkers . US-4 
286 082 describes mixtures of silica with, absorbent polymers for 
use in hygiene articles. 

35 JP 65 133 028A and JP 61 017 542B describe mixtures of 

hydrophobic silicas with absorbent polymers . EP-A-0 341 951, US 
4,990,338 and US 5,035,892 describe the use of silica in the 
production of antimicrobial absorbent polymers. US 4,535,098 and 
EP-A-0 227 666 describe the addition of silica-based colloidal 

40 support substances to enhance the gel strength of absorbent 
polymers . 

Generally, these mixtures of dried superabsorbent polymers with 
silica powders where the additives adhere to the polymer surface 
45 only will alter the surface properties of absorbent hydrogels, 
but not their intrinsic absorption properties. They are, for 
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instance, hydrophilicizied or hydrophobicized, which primarily 
influences the rate with which liquid is absorbed. 

WO 99/64515 describes the preparation of hydrogels that, absorb 
5 aqueous fluids by polymerizing olefinically unsaturated , 
carboxylic acids and adding silicates before, during and , after 
polymerization.^ Tti'e swollen polymer particles have improved 
mechanical stability and enhanced permeability.. However, because 
of the absent charges in the silicate framework, there can be no 
10 buildup of osmotic pressure. Thus, a neutral silicate framework 
makes no contribution to the osmotic swell pressure of the 
hydrogel, and this has an adverse effect on the absorbency. 

Wo 99/55767 describes ionically crosslinked hydrogels obtainable 
^15 by polymerization of carboxyl-containing monomers with the 
addition of aluminate ions before, during and after 
polymerization. The presence of ionic crosslinked sites' ensures 
by virtue of their ability to recombine improved gel stability 
under mechanical load. However, the salt stability of these * 
20 hydrogels is inadequate, so that premature collapse of the 
network structure is unavoidable at high salt contents . • 

However, a feature common to all these polymers is that the 
permeability to swollen gel is unsatisfactory. 

It is an object of the present invention to provide novel 
hydrogel-f orming polymers possessing enhanced permeability and 
improved odor control properties . 

30 We have found that this object is achieved, surprisingly, by 
hydrogel-f orming polymers comprising aliaminosilicate . Hydrogels 
having an alxaminosilicate structure are formed by the use of 
aluminosilicates added to the hydrogels before, during or after 
the polymerization reaction, but before the drying of the 

35 hydrogels. Aluminosilicate structures may also be generated in 
situ in. the reaction medixam. 

Aluminosilicates are silicates in which some of the silicon atoms 
are replaced by aluminum atoms . Since the aluminum atom has one 

40 positive nuclear charge fewer than the silicon atom, every 

aluminixm atom replacing a silicon atom will increase the negative 
charge of the lattice anion by one unit, so that additional 
cations are needed to neutralize the molecule. As well as 
aluminum atoms , aluminosilicates may include further metal atoms, 

45 especially alkali and alkaline earth metal atoms, such as sodium, 
potassium, magriesixnn, calcium, iron and zinc. Aluminosilicates 
may have a layered structure or a three-dimensional network 
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structure. For the purposes of the present . invention, both 
naturally occurring and syi;ithetic aluminosilicates are iusef ul . 

Naturally occurring aluminosilicates may be found among the ■ 
5 micas. Micas are infinite sheet silicat:es made up of layers of 
tetrahedra, which may be constructed by condensation. The 
tetrahedra of any one layer are all aligned in one direction and 
there is always a layer of octahedra fused on. Depending on how 
, the layer of octahedra is constructed, there are tri-octahedral 

10 and di-octahedral sheet silicates, see for example Ullmann's 

Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A16, 551-562 
(1990) . Within the layers of tetrahedra, individual silicon atoms 
are replaced by aliominum atoms. An example of a useful sheetlike 
aliaminosilicate for the purposes of the invention is the 

15 synthetic aluminosilicate saponite. Synthetic saponite (CAS No- 
1319-41-1) is commercially available as a white, odorless powder 
and has the formula 

[Mga (Si3.7Alo.3)Oio(OH)2]Nao.3.H20 

20 

It is a tri-octahedral sheet-silicate 1 The negative excess charge 
in the silicate layers which is due to the partial replacement of 
the silicon atoms by aliminum is compensated by intermediately 
disposed sodium ions, which in turn are readily exchangeable for 
25 other cations. Examples of useful naturally occurring micas are 
muscowite, biotite, phlogopite, lepidolite, zinnwaldite, 
paragonite and montmorillonite - 

In the framework structure, the superposed layers, as in the case 
30 of the silicon dioxide, are joined together by strong atomic 
bonds. It thus amounts to a highly crystalline alxominosilicate 
network constructed of the tetrahedral units [Si04]^" and [A104]5-. 
Silicon and al\iminum are linked by oxygen bridges. The framework 
is accordingly strong and anionic and is pervaded by long 
35 channels . On the inside of these tubes are the water molecules 
and alkali and alkaline earth metal ions of the aluminosilicates. 
They are readily exchangeable without changing the character of 
the crystal lattice. Preferred aluminosilicates with a framework 
structure are zeolites of the composition 

40 

M2/zO- AI2O3 •xSi02 •yH20 

where M is H or a mono- or divalent metal, 
z corresponds to the valency of M, 
45 x is from 1.8 to 12 and 
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y is from 0 to 8 . , 

M is in particular an alkali or alkaline' earth metal, such as. 
sodium, potassium, magnesium or calcium'. ^ • 

Zeolites, including their mining or manufacture (in the, case of 
5 synthetic zeolites),- are described in ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, VCH-Wiley, Vol. A 28, 475-504, 199^. 
Exairtples of-usi^ftiT zeolites are mordenite, heulandite, erionite 
and also the synthetic zeolites zeolite NaA, NaY, ZSM-5 and 
especially the Wessalith range (from Degussa) . 

10 

The polymers of the invention are prepared by cross linking 
polymerization or copolymerization of olefinically unsaturated 
monomers bearing acid groups, or of salts of such monpmers, with 
the addition of an alximinosilicate before, during or after the 
15 polymerization reaction, and with the hydrogel thus obtained 
being subsequently dried at elevated temperature. 

The aluminosilicate compounds are preferably used in amounts from 
0.05 to 100% by weight, particularly preferably from 0.1 to '80% - 
20 by weight, especially from 0.5 to 50% by weight, specifically 
from 1 to 10% by weight, reckoned on the aluminosilicate solids 
content and based on the polymer weight without aluminosilicate 
compound. 

25 Hydrogel-f orming polymers are in particular polymers of 

(co) polymerized hydrophilic monomers, graft (co) polymers of one 
or more hydrophilic monomers on a suitable grafting base, 
crosslinked cellulose or starch ethers, crosslinked 
carboxymethylcellulose, partially crosslinked polyalkylene oxide 

30 or natural products that are swellable in aqueous fluids, for 
example guar derivatives, alginates and carrageenan. 

Preferred hydrogel -forming polymers are crosslinked (co) polymers 
with acid groups that are wholly or partly present in the form of 
35 their salts, generally alkali metal or ammonivim salts. Such 

polymers swell very substantially on contact with aqueous fluids 
to form gels. 

Preference is given to polymers obtained by crosslinking 
40 polymerization or copolymerization of monoethylenically 

unsaturated monomers bearing acid groups, or of salts of such 
monomers. These monomers are further copolymerizable and 
postcrosslinkable without crosslinker (gel crosslinking, see for 
example EP 671 418 A. 
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Examples of such monomers bearing acid groups are 
monoethylenically unsaturated C3- to C25-carboxylic acids or 
anhydrides, such as acrylic acid, methacrylic acid, ethacrylic 
. acid, a-chloroacrylic acid, crotonic acid, maleic acid, maleic 
5 anhydride, itaconic acid, citraconic acbid, mesaconic acid, 
glutaconic acid, aconitic acid' and f\imaric acid. It is also 
possible to use monoethylenically unsaturated sulfonic or 
phosphonic acids, for example vinylsulf onic acid, allylsulf onic 
acid, sulfoethyl acrylate, sulfoethyl methacrylate, sulfopropyl 
10 acrylate, sulfopropyl methacrylate, 

2-hydroxy-3-acryloyloxypropylsulf onic acid, 

2~hydroxy-3-methacryloyloxypropylsulf onic acid, vinylphosphonic . 
acid, allylphosphonic acid, styrenesulf onic acid and 
2-acrylamido-2-methylpropanesulf onic acid. The monomers can be 
15 used alone or mixed with each other. 

Preferred monomers are acrylic acid, methacrylic acid, 
vinylsulf onic acid, acrylamidopropanesulf onic acid or mixtures 
thereof., for example mixtures of acrylic acid and miethacrylic 
20 acid, mixtures of acrylic acid and acrylamidopropanesulf onic acid 
or mixtures of acrylic acid and vinylsulf onic acid. 

Preferred monomers are compoiinds of the general formula (1) 



25 



30 



c = c 

H r2 



where 



Ri is hydrogen, methyl or ethyl, 

r2 is -COOR^, sulfonyl, phosphonyl, a (Ci - C4)-alkanol- 

esterified phosphonyl group or a group of the formula (2) 



35 



40 CH2 (2) 

H ' 



CH 



45 



3 



r3 is hydrogen, methyl, ethyl or carboxyl, 

R4 is hydrogen, amino- (Ci - C4)-alkyl or hydroxy- (Ci - C4)-alkyl 
and 
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r5 is sulfonyl or phosphonyl or carboxyl.- 

Examples of (C1-C4 ) -alkanols are methanol, ethanol, n-propanol and 
n-butanol . » 
5 . - ' ^ ' . , 

Particularly preferred hydrophilic monomers are acrylic acid and 
metHacrylic - acidV 
\t 

To optimize properties, it can be sensible to use additional 

10 monoethylenically unsaturated compounds which do not bear an acid 
group but are copolymerizable with the monomers bearing acid 
groups. Such compoiinds include for example the amides and 
nitriles of monoethylenically unsaturated carboxylic ^cids, for 
example acrylamide, methacrylamide and N-vinylf oarmamide, 
"^15 N-vinylacetamide, N-methylvinylacetamide, acrylonitrile and 
methacrylonitrile . Examples of further suitable compounds are 
vinyl esters of saturated Ci to C 4 carboxylic acids such as vinyl 
formate, vinyl acetate or vinyl propionate, alkyl vinyl ethers 
having at least 2 carbon atoms in the alkyl group, for exair^le • 

20 ethyl vinyl ether or butyl vinyl ether, esters of 

monoethylenically unsaturated C3 to Cs carboxylic acids,' for 
example esters of monohydric Ci to Cia alcohols and acrylic acid, 
methacrylic acid or maleic acid, monoesters of maleic acid,, for 
example methyl hydrogen maleate, N-vinyl lac tarns such as 

25 N-vinylpyrrolidone or N-vinylcaprolactam, acrylic and methacrylic 
esters of alkoxylated monohydric saturated alcohols, for example 
of alcohols having from 10 to 25 carbon atoms which have been 
reacted with from 2 to 200 mol of ethylene oxide and/or propylene 
oxides per mole of alcohol, and also monoacrylic esters and 

30 monomethacrylic esters of polyethylene glycol or polypropylene 

glycol, the molar masses (Mn) of the polyalkylene glycols being up 
to 2000, for example. Further suitable monomers are styrene cind 
alkyl-substituted styrenes such as ethylstyrene or 
tert-butylstyrene . 

35 

These monomers without acid groups may also be used in. mixture 
with other monomers, for example mixtures of vinyl acetate and 
2-hydroxyethyl acrylate in any proportion. These monomers without 
acid groups are added to the reaction mixture in amounts in the 
40 range from 0.5 to 50% by weight, preferably from 1 to 20% by 
weight . 

Preference is given to crosslinked polymers polymerized from 
monoethylenically unsaturated monomers bearing acid groups (which 
45 are optionally converted into their alkali metal or ammonixim 
salts before or after the polymerization) and containing no or 
0.1-40% by weight, based on the total weight of the polymer, of 



M/41094 



BASF Aktiengesellschaft 20000083 O.Z. 0050/51261 



units derived from monoethylenically unsaturated monomers without 
acid groups- , • 

Preference is given to crosslinked polymers of monoethylenically 
5 unsaturated C3- to Ci2-carboxylic acids', especially 

Ca-Ce-monocarboxylic acids, and/or their alkali metal or ammoniiim 
salts . 

Particular preference is given to crosslinked polyacrylic acids 
. where 25-100% of the acid groups are present as alkali metal or 
10 ammonium salts. 

Suitable grafting bases may be of natural or synthetic origin. 
Examples are starch, cellulose or cellulose derivatives and also 
other polysaccharides and oligosacchar.ides , polyvinyl alcohol, 
15 polyalkylene oxides, especially polyethylene oxides and ^ . 

polypropylene oxides, polyamines, polyamides and also hydrophilic 
polyesters. Useful polyalkylene oxides have for example the 
formula 

20 X 

I • 

R O (CH2 — CH 0)n — 

25 

where 

r6 and R*^ are independently hydrogen,, alkyl, alkenyl, phenyl or 
(meth) acryloyl , 
30 X is hydrogen or methyl, and 

n is an integer from 1 to 10 000. 

r6 and R"^ are each preferably hydrogen, (C1-C4) -alkyl , 
(C2-C6) -alkenyl or phenyl . 

35 The polymers of the invention are obtainable by adding 

aluminosilicate compoxinds to the above-identif ied monomers and/or 
base polymers without addition of crosslinker substances. 
Preferably, however, crosslinker substances are added. 

40 Possible crosslinkers include compounds coritaining at least 2 

ethylenically unsaturated double bonds. Examples of compounds of 
this type are N,N' -methylenebisacrylamide, polyethylene glycol 
diacrylates and polyethylene glycol dimethacrylates each derived 
from polyethylene glycols having a molecular weight of from 106 

45 to 8500, preferably from 400 to 2000, trimethylolpropane 

triacrylate, trimethylolpropane trimethacrylate, ethylene glycol 
diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate, propylene glycol 
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diacrylate, propylene glycol dimethacrylate , butanediol 
diacrylate, butanediol dimethacrylate, hexanediol diacrylate, . 
hexanediol dimethacrylate, allyl methacrylate, diacrylates and 
dimethacrylates of block copolymers of ethylene oxide apd 
5 propylene oxide, polyhydric alcohols, such as glycerol or , 

pentaerythritol, doubly or triply esterified with acrylic acid or 
metHacrylic * acid','" tf iallylamine, dialkyldiallylammonium halides 
such a<s dimethyldiallylammonium chloride and 
diethyldiallylammonium chloride, tetraallylethylenediamine, 

10 divinylbenzene, diallyl phthalate, polyethylene glycol di vinyl 
ethers of polyethylene glycols having a molecular weight of from 
106 to 4000, trimethylolpropane diallyl ether, butanediol divinyl 
ether, pentaerythritol triallyl ether, reaction produ,cts of 1 mol 
of ethylene glycol diglycidyl ether or polyethylene glycol 

15 diglycidyl ether with 2 mol of pentaerythritol triallyl ether or 
allyl alcohol and/or divinylethyleneurea . Preference is given to 
using water-soluble crosslinkers , for example 

N,N' -methyl enebisacrylamide, polyethylene glycol diacrylates and 
polyethylene glycol dimethacrylates derived from addition 

20 products of from 2 to 400 mol of ethylene oxide with 1 mol of a 
diol or polyol, vinyl ethers of addition products of from 2 to 
400 mol of ethylene oxide with 1 mol of a diol or pqlyol, 
ethylene glycol diacrylate, ethylene glycol dimethacrylate or 
triacrylates and trimethacrylates of addition products of, from 6 

25 to 20 mol of ethylene oxide with 1 mol of glycerol, 
pentaerythritol triallyl ether and/ or divinylurea. 

Possible crosslinkers also include compounds containing at least 
one polymer izable ethyl enically unsaturated group and at least 

30 one further functional group. The functional group of these 

crosslinkers has to be capable of reacting with the functional 
groups, essentially the acid groups, of the monomers. Suitable 
functional groups include for example hydroxyl, amino, epoxy and 
aziridino groups. Useful are for example hydroxyalkyl esters of 

35 the abovementioned monoethylenically unsaturated carboxylic 
acids, e.g., 2 -hydroxy ethyl acrylate, hydroxypropyl acrylate, 
hydroxybutyl acrylate, hydroxyethyl methacrylate, hydroxypropyl 
methacrylate and hydroxybutyl methacrylate, allylpiperidinium 
bromide, N-vinyl imidazoles , for example N- vinyl imidazole; 

40 l-vinyl-2-methylimidazole and N-vinyl imidazolines such as 
N-vinyl imidazol ine , 1 - vinyl - 2 -methyl imidazol ine , 

l-vinyl-2-ethylimidazoline or l-vinyl-2-propylimidazoline, which 
can be used in the form of the free bases, in quaternized form or 
as salt in the polymerization. It is also possible to use 
45 dialkylaminoethyl acrylate, dimethylaminoethyl methacrylate, 
diethylaminoethyl acrylate and diethylaminoethyl methacrylate. 
The basic esters are preferably used in quaternized form or as 
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salt. It is also possib.le to use glycidyl (meth) acrylate, for 
example. 

Useful crossiinkers further include compounds" which contain at 
5 least two functional groups capable of reacting with the , 

functional groups of the polymers, essentially the .acid groups . 
The 'functional ngiroups which are suitable are hydrpxyl, ammo, 
epoxy,'' isocyanate, ester, amido and aziridino groups. Examples of 
such crossiinkers are ethylene glycol, diethyl ene glycol, 

10 triethylene glycol, tetraethylene glycol, polyethylene glycol, 
glycerol, polyglycerol , triethanolamine, propylene glycol, 
polypropylene glycol, block copolymers of ethylene oxide and 
propylene oxide, ethanolamine, sorbitan fatty acid es.ters, 
ethoxylated sorbitan fatty acid esters, trimethylolpropane, 
^15 pentaerythritol, 1 , 3-butanediol , 1 , 4-butanediol , polyvinyl 

alcohol, sorbitol, starch, polyglycidyl ethers such as ethylene 
glycol diglycidyl ether, polyethylene glycol diglycidyl' ether, 
glycerol diglycidyl ether, glycerol polyglycidyl ether, 
diglycerol polyglycidyl ether, polyglycerol polyglycidyl ether, • 

20 sorbitol polyglycidyl ether, pentaerythritol polyglycidyl ether, 
propylene glycol diglycidyl ether and polypropylene glycol 
diglycidyl ether, polyaziridine compounds such as . 
2 , 2-bishydroxymethylbutanol tris [3- (l-aziridinyl) propionate] , 
1 , 6-hexamethylenediethyleneurea, 

25 diphenylmethanebis-4, 4 ' -N,N' -diethyl eneurea, halo epoxy compounds 
such as epichlorohydrin and a-methylepif luorohydrin, 
polyisocyanates such as 2,4-tolylene diisocyanate and 
hexamethylene diisocyanate, alkylene carbonates such as 
1 , 3-dioxolan-2-one and 4-'methyl-l , 3-dioxolan-2-one, also 

30 bisoxazolines and oxazolidones , polyeunidoamines and also their 
reaction products with epichlorohydrin, also polyquaternary 
cimines such as condensation products of dimethylamine with 
epichlorohydrin, homo- and copolymers of diallyldimethylammonium 
chloride and also homo- and copolymers of dimethyl ami no ethyl 

35 (meth) acrylate which are optionally quaternized with, for 
example., methyl chloride. 

Further suitable crossiinkers are multifunctional bases capable 
of forming ionic crosslinks. Examples of such crossiinkers are 
40 polyamines or their cjuaterni zed salts . Examples of polyamines are 
ethylenedi amine, diethylenetriamine, triethylenetetramine, 
tetraethylenepentamine, pentaethylenehexamine and 

polyethyleneimines and also polyamines having molar masses of up 
to 4 000 000 in each case. 

45 
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The crosslinkers are generally present in an amount of from 0.001 
to 20% and preferably from. 0.01 to 14% by. weight, based on the 
total amount of monomers . 

5 The polymerization is initiated in the 'generally customary 

manner, by means of an initiator. But the polymerization may* also 
be initiated by electron beams acting on the polymerizable 
aqueous mixture. However, the polymerization may also be 
. initiated in the absence of initiators of the abovementioned 

10 kind, by the actidn of high energy radiation in the presence of 
photoinitiators . Useful polymerization initiators include all 
compounds which decompose into free radicals under the 
polymerization conditions, for example peroxides, hydroperoxides, 
hydrogen peroxides, per sulfates, azo cpmpounds and redox 

15 catalysts. The use of water-soluble initiators is preferred. In 
some cases it is advantageous to use mixtures of different 
polymerization initiators, for example mixtures of hydrogen 
peroxide and sodium peroxodi sulfate or potassium peroxodi sulfate. 
Mixtures of hydrogen peroxide and sodium peroxodisulf ate may be 

20 used in any proportion. Examples of suitable organic peroxides, 
are acetylacetone peroxide, methyl ethyl ketone peroxide, 
tert-butyl hydroperoxide, cumene hydroperoxide, tert-amyl 
perpivalate, tert-butyl perpivalate, tert-butyl perneohexanoate , 
tert-butyl perisobutyrate, tert-butyl per-2-ethylhexanoate, 

25 tert-butyl perisononanoate , tert-butyl permaleate, tert-butyl 
perbenzoate, di (2-ethylhexyl) peroxydicarbonate, dicyclohexyl 
peroxydicarbonate , di ( 4- tert-butyl cyclohexyl ) peroxydicarbonate , 
dimyristyl peroxydicarbonate, diacetyl peroxydicarbonate, allyl 
peresters, cumyl peroxyneodecanoate, tert-butyl 

30 per-3 , 5 , 5-trimethylhexanoate, acetyl cyclohexyl sulfonyl peroxide, 
dilauryl peroxide, dibenzoyl peroxide and tert-amyl 
perneodecanoate . Particularly suitable polymerization initiators 
are water-soluble azo initiators, e.g., 
2,2' -azobis (2-amidinopropane) dihydrochloride, 

35 2 , 2 ' -azobis (N,N' -dimethylene) isobutyr ami dine dihydrochloride, 
2- (carbamoylazo) isobutyronitrile, 

2, 2 '-azobis- [2- (2 ' -imidazolin-2-yl) propane] dihydrochloride and 
4, 4 ' -azobis (4-cyanovaleric acid). The polymerization initiators 
mentioned are used in customary amounts, for example in amounts 
40 of from 0.01 to 5%, preferably from 0.05 to 2.0%, by weight, 
based on the monomers to be polymerized. 

Useful initiators also include redox catalysts. In redox 
catalysts, the oxidizing component is at least one of the 
45 above- specified per compounds and the reducing component is for 
example ascorbic acid, glucose, sorbose, ammonium or alkali metal 
bisulfite, sulfite, thiosulfate, hyposulfite, pyrosulfite or 
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sulfide, or metal .salts., such as iron (II) ions or sodivun 
hydroxymethylsulf pxyiate . The reducing component in the redox, 
catalyst is preferably ascorbic acid or* sodium sulfite. Based on 
the amount of monomers used in the polymerization, from, 3 x lO"^ 
5 to 1 mol% may be used for the reducing component of the re<^ox. 
catalyst system and from 0.001 to 5.0 mol% for the .oxidizing 
comiibnent of the "redox catalyst, for example. 
\f 

When the polymerization is initiated using high energy radiation, 
10 the initiator used is customarily a photoinitiator . 

Photoinitiators include for example a-splitters, H-abstracting 
systems or -else azides. Examples of such initiators are 
benzophenone derivatives such as Michler's ketone, ph^enanthrene 
derivatives, fluorene derivatives, anthraquinone derivatives, 
■^15 thioxanthone derivatives, coumarin derivatives, benzoin ethers 

and derivatives thereof, azo compounds such as the abovementioned 
free-radical formiers, substituted hexaarylbis imidazoles' or 
acylphosphine oxides. Examples of azides are: 2-(N,N-di- 
methylamino) ethyl 4-azidocinnamate, 2- (N, N- dimethyl amino) ethyl 
20 4-azidonaphthyl ketone, 2- (N,N-dimethylamino) ethyl 4-azido- 

benzoate, 5-azido-l-naphthyl 2 ' - (N, N- dimethyl amino) ethyl sulf one, 
N- (4-sulf onylazidophenyl)maleimide, N-acetyl-4-sulf qnylazido- 
aniline, 4-sulf onylazidoani line, 4-azidoaniline, 4-azidophenacyl 
bromide, p-azidobenzoic acid, 2 , 6-bis (p-azidobenzylidene)'cyclo- 
25 hexanone and 2 , 6-bis (p-azidobenzylidene) -4-methylcycl9hexanone . 
Photoinitiators, if used, are customarily used in amounts of from 
0.01 to 5% of the weight of the monomers to be polymerized.. 

Polymers prepared by polymerization of the abovementioned 
30 monoethylenically unsaturated acids and optionally 

monoethylenically \insaturated comonomers and having a molecular 
weight greater than 5 000, preferably greater than 50 000, are 
subsequently crosslinked (postcrosslinked, gel crosslinked) by 
reaction with compounds which have at least two groups that are 
35 reactive toward acid groups. This reaction can take place at room 
temperature or else at elevated temperatures of up to 220 °C. 

Suitable reactive groups were already mentioned above; that is, 
hydroxyl, cimino, epoxy, isocyanate, ester, amido and aziridirio 
40 groups, as well as examples of such crosslinkers . 

Further suitable crosslinkers for postcrosslinking are the 
multifunctional bases capable of forming ionic crosslinks. 
Examples of such crosslinkers have already been mentioned above. 
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During the postcrosslinkings / crosslinkers are added to the 
polymers bearing acid groups or salts thereof in amounts of froiti 
0.5 to 25% by weight, preferably from 1 to 15% by weighty based 
on the amount of polymer used. , ' 

5 . ' ' ' . , *• 

The crosslinked polymers are preferably used in fully or, ■ 
parttially neutralTzed form. The degree of neutralization is 
prefer*ably within the range from 25 to 100%, especially within 
the range from 50 to 100%. Useful neutralizing agents include: 

10 alkali metal bases or ammonia/amines. Preference is given to the 
use of aqueous sodium hydroxide solution or aqueous potassium 
hydroxide solution. However, neutralization may also be effected 
using sodium carbonate, sodium bicarbonate, potassium, carbonate 
or potassium bicarbonate or other carbonates or bicarbonates or 

15 ammonia. Moreover primary, secondary and tertiary amines may be 
used. Neutralization may be effected before, during or after the 
polymerization. ' 

Industrial processes useful for preparing the inventive polymers 
20 include all processes which are customarily used to make 

super absorbents, as described for example in Chapter 3 of "Modern 
Super absorbent Polymer Technology", F.L. Buchholz and A.T. 
Graham, Wiley-VCH, 1998.' 

25 Polymerization in aqueous solution is preferably conducted as a 
gel polymerization. It involves 10-70% strength by weight aqueous 
solutions of the monomers and optionally of a suitable grafting 
base being polymerized in the presence of a free-radical, 
initiator by utilizing the Trpmmsdorf f-Norrish effect. 

30 

The polymerization reaction may be carried out at from 0 to ISO^C, 
preferably at from 10 to lOO^^C, not only at atmospheric pressure 
but also at superatmospheric or reduced pressure. As is 
customary, the polymerization may also be conducted in a 
35 protective gas atmosphere, preferably under nitrogen. 

By subsequently heating the polymer gels at from 50 to IBQOC, 
preferably at from 70 to lOO^C, for from 1 to 10 hours, the 
performance characteristics of the polymers can be further 
40 improved. 

Preference is given to hydrogel- forming polymers which have been 
surf ace-postcrosslinked. Surface postcros si inking may be carried 
out in a conventional manner using dried, ground and classified 
45 polymer particles . 
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To effect surface postcrosslinking, compounds capable of reacting 
with the functional groups , of the polymers by crosslinking are 
applied to the surface of the hydrogel particles, preferably in 
the form of an aqueous solution. The aqueous solution may contain 
5 water-miscible organic solvents. Suitable solvents are "alcohols 
such as methanol, ethanol, i-piropanol or acetone. 

Suitable postcrosslinkers include for example: 

10 - di- or polyglycidyl compounds such as. diglycidyl phosphonates 
or ethylene glycol diglycidyl ether, bischlorohydrin ethers 
of polyalkylene glycols. 



15 



alkoxysilyl compoxinds, , 

- polyaziridines , aziridine compounds based on polyethers or 
substituted hydrocarbons, for example bis-N-aziridinomethane, 

- polyamines or polyamidoamines and also their reaction 
20 products with epichlorohydrin, 

. - polyols such as ethylene glycol, 1 , 2-propanediol , 

1 , 4-butanediol , glycerol , methyl triglycol, polyethylene 
glycols having an average molecular weight of 2 00-10 000, 
25 di- and polyglycerol , pentaerythritol , sorbitol, the 

ethoxylates of these polyols and their esters with carboxylic 
acids or carbonic acid such as ethylene carbonate or 
propylene carbonate, 

30 - carbonic acid derivatives such as urea, thiourea, guanidine, 
dicyandiamide, 2-oxazolidinone and its derivatives, 
bisoxazoline, polyoxazolines, di- and polyisocyanates, 

di- and poly-N-methylol compounds such as, for example, 
35 methyl enebis (N-methylolmethacrylamide) or 

melamine-f ormaldehyde resins, 

compounds having two or more blocked isocyanate groups such 
as, for example, trimethylhexamethylene diisocyanate blocked 
40 with 2,2,3, 6-tetramethylpiperidin-4-one . 

If necessary, acidic catalysts may be added, for example 
p-toluenesulfonic acid, phosphoric acid, boric acid or ammonium 
dihydrogenphosphate . 

45 
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Particularly suitable ppstcrosslinkers are di- or polyglycidyl 
compounds such- as ethylene glycol diglycidyl ether, the reaction' 
products o£ polyamidoamines with epichlorohydrin and^ • 
2-oxazolidinone . • , 
5 . ' ' . , 

The crosslihker solution is preferably applied by 3prayir;g with a 
soliition of * th^ br OSS linker in conventional reaction mixers or 
mixingi^and drying equipment such as Patterson-Kelly mixers, DRAIS 
turbulence mixers, Lodige mixers, screw mixers, plate mixers, 

10 fluidized bed mixers and Schugi-Mix. The spraying of the 

crosslinker solution may be followed by a heat treatment step, 
preferably in a downstream dryer, at from 80 to 23 0^0, preferably 
at from 80 to 190^0, particularly preferably at from 100 to 160°C, 
for from 5 minutes to 6 hours, preferably from 10 minutes to 2 

•^15 hours, particularly preferably from 10 minutes to 1 hour, during 
which not only cracking products but also solvent fractions can 
be removed. But the drying may also take place in the mixer 
itself, by heating the jacket or by blowing in a preheated 
carrier gas . . ' • 

20 

The aluminosilicates may be added before, during or after the 
polymerization. The alxunindsilicate may be added not only as such 
but also in the form of the individual components, as alxaminate 
and as silicate. In the case of the latter variant, the 

25 individual components may be added separately and independently 
of each other before, during or after the polymerization,' In all 
cases, the alvuninosilicate is added before drying and before 
surface postcrosslinking . The aluminosilicate is generally added 
as an aqueous suspension or in powder form. When added as 

30 individual components, aluminate and silicate are preferably 
added in the form of an aqueous alkaline solution. 

The pH of the hydrogel -forming polymers according to the 
invention is within the range from 3 to 7 , preferably within the 

35 range from 4 to 6 , and particularly preferably within the range 
from 4.5 to 6. The polymers of the invention are notable for high 
permeability through swollen gel (minimal gel blocking) and for 
odor control properties. They nonetheless have the high 
absorption capacity required for practical use. 

40 The permeability may be expressed as Saline Flow Conductivity 
(SFC) and as Wicking Index (see US 5,599,335 and 
EP-761 191 A) . The polymers have an SFC value of from 15 to 
400-10-7 cm3 s/g, preferably from 60 to 400-10-7 ^m^ s/g. 
The CRC (Centrifuge Retention Capacity) is generally within the 

45 range from 10 to 50 g/g, preferably from 25 to 40 g/g, especially 
from 28.5 to 40 g/g. 

The AUL (Absorption under Load) (0.7 psi) is generally within the 
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range from io to 50 g/g, preferably 20-40 g/g, especially 
26-40 g/g. 

' ■ ' I 

( 

The present invention further provides for the use of tjie 
5 hydrogel- forming polymers as absorbents * for aqueous fluids^ such 
as water, blood, urine, etc., for formulating cosmetic 
preparations , ^S' 'corisolidators and/or binders of fibrous sheet 
materials containing reactive groups and also as drilling fluids 
and cement slurries in petrolexm production. 

10 

Preference is given to the use as superabsorbent polymers (SAPs) 
in hygiene i articles, for example diapers, tampons or sanitary 
napkins . 

15 The present invention further provides hygiene articles 
comprising 

(A) a fluid-pervious topsheet 

(B) a fluid- impervious backsheet 

20 (C) a core positioned between (A) and (B) and comprising 

(CI) 10-100% by weight of the hydrogel forming polymer of the 

invention and 
(C2) 0 - 90% by weight of hydrophilic fiber material 

(D) optionally a tissue layer positioned directly above ^nd below 
25 said core (C) and ■ 

(E) optionally an acquisition layer positioned between (A) and 
(C) . 

Hygiene articles for the purposes of the present invention 
30 include incontinence pads and incontinence briefs for adults, 
diapers, tampons, sanitary napkins. 

The fluid-pervious topsheet (A) is the layer which is in direct 
contact with the skin of the wearer. Its material generally 

35 comprises customary synthetic and cellulosic fibers or films of 
polyesters, polyolefins, rayon or natural fibers such as cotton. 
In the case of non-woven materials the fibers are generally 
joined together by binders such as polyacrylates . Preferred 
materials are polyesters, rayon and blends thereof, polyethylene 

40 and polypropylene. 

The fluid-impervious layer (B) is generally a sheet of 
polyethylene or polypropylene. 

45 The core (C) includes not only the hydrogel -forming polymer (CI) 
of the invention but also hydrophilic fiber material (C2). By 
hydrophilic is meant that aqueous fluids are rapidly distributed 
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across the fibers. The fiber material is usually cellulose, 
modified cellulose, rayon, ^polyesters such as polyethylene 
terephthalate. Particular preference is given to cellulose fibers 
such as pulp. Fibers generally have a diameter of 1 - 200 \m, 
5 preferably 10 - 100 Mm. Fibers also have a minimum length of 
1 mm. 

The fraction of hydrophilic fibetr material based on the total 
. amount of the core is preferably 20 - 80% by weight, particularly 
10 preferably 40 - 70% by weight. 

Diaper construction and shape is common knowledge and described . 
for example in EP-A-0 316 518 and EP-A-0 202 127. 

15 Description of test methods : . 

Centrifuge retention capacity (CRC) 

This method measures the free swellability of the hydrogel in a 
20 teabag. 0.2000 ± 0.0050 g of dried hydrogel (particle size 

fraction 106-850 ^im) is sealed into a ' teabag 60 x 85 mm in size. 
The teabag is then soaked for 30 minutes in the test solution (at 
least 0.83 1 of saline / 1 g of polymer powder). The teabag is 
then centrifuged for 3 minutes at 250 g. The amount of liquid 
25 absorbed is determined by weighing the centrifuged teabag. 

The test solution used is preferably 0.9% by weight saline or 
synthetic urine. Synthetic urine is prepared according to the 
following recipe: 

30 

0.42 g/1 of anhydrous magnesiiam sulfate 
4.50 g/1 of potassium chloride 
7.60 g/1 of sodium chloride 
18.0 g/1 of urea 
35 0.34 g/1 of calcixmi sulfate dihydrate 

3.54 g/1 of potassium dihydrogenphosphate 
0.745 g/1 of disodium hydrogenphosphate 

0.001 g/1 of Triton X-100 ( t-octylphenol with 9-10 ethylene oxide 

iinits) . 



40 



Absorbency under load (AUL) (0.7 psi) 



The measuring cell for determining AUL 0.7 psi is a Plexiglas 
cylinder 60 mm in internal diameter and 50 mm in height. 
45 Adhesively attached to its underside is a stainless steel sieve 
bottom having a mesh size of 36 Jim. The measuring cell further 
includes a plastic plate having a diameter of 59 mm and a weight 
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which can be placqd in .the measuring cell together with the 
plastic plate. The weight of "the plastic ' plate and of the weight 
totals 1345 g. AUL 0.7 psi is determined by measuring the weight 
of the empty Plexiglas cylinder and of the plastic plat^ and 
5 recorded as Wq- 0.900 ± 0.005 g of hydrbgel-f orming polymep . 
(particle size distribution: 150 - 200 |xm) is . then , weighed into 
the 'Plexiglas qylTnder and distributed very uniformly over the 
stainless steel sieve. The plastic plate is then carefully placed 
in the Plexiglas cylinder, the entire unit is weighed and the 

10 weight is recorded as Wa- The weight is then placed on the plastic 
plate in the Plexiglas cylinder. A ceramic filter plate 120 mm in 
diameter and 0 in porosity is then placed in the middle of a 
Petri dish 200 mm in diameter and 30 mm in height and, sufficient 
0.9% by weight sodium chloride solution is introduced for the 

15 surface of the liquid to be level with the filter plate surface 
without the surface of the filter. plate being wetted. A round 
filter paper 90 mm in diameter and < 20 nm in pore size' (black 
ribbon 589 from Schleicher & Schtill) is subsequently placed on 
the ceramic plate. The Plexiglas cylinder containing 

20 hydrogel- forming polymer is then placed with plastic plate and 
weight on top of the filter paper and left there for 60* minutes . 
At the end of this period, the complete unit is removed from the 
filter paper and Petri dish and subsequently the weight is 
removed from the Plexiglas cylinder. The Plexiglas cylinder 

25 containing swollen hydrogel is weighed together with the plastic 
plate and the weight recorded as Wb- 

AUL is calculated by the following equation: 

30 AUL 0.7 psi [g/g] = [Wb-Wal / [Wa-Wo] 

Saline Flow Conductivity (SFC) 

The test method for determining the SFC is described in 
35 U.S. 5,599,335- 

Wicking Index 

The test method for determining the Wicking Index is described in 
40 EP 0 761 191. 

Measuring the pH of hydrogel -forming polymer 

100 ml of 0.9% by weight NaCl solution are magnetically stirred 
45 at moderate speed in a 150 ml beaker without air being drawn into 
the solution. This solution is admixed with 0.5 ± 0.001 g of 
hydrogel-f orming polymer and stirred for 10 minutes. After 10 
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minutes, the pH of the solution is measured with a pH glass 
electrode, the value not being read off until it is stable, but 
at the earliest after 1 minute. , • 

5 Determination of odor control properties , \ 

To di^termine t):;e"o<d6r control properties of the polymers 
according to the invention, 0,5 g of the in-test polymer of 
particle size fraction 106-850 \m is stirred up with 10 ml of a 
10 sample of genuine urine. The samples were sealed and controlled 
to T=37<^C for 3 hours. The odor was assessed by 10 people who 
awarded marks on a 4-point scale according to their personal 
perception of the intensity of odor: 

15 1 = no odor 

2 = weak odor 

3 = strong odor ' 

4 = extremely strong odor 

20 The marks awarded by the individual assessors were summed and the 
simi total divided by the number of assessors. The results of 
these investigations are reported in Tables 1 to 3 - 

The Examples given below illustrate the invention. 
25 ■ , ^ ■ 

Inventive Example 1 : 

Under adiabatic conditions, a 5 1 wide-neck cylindrical reaction 
flask is charged with 2902 g of deionized water cooled to 15<='C, 

30 and 1040 g of acrylic acid and also 5.72 g of pentaerythritol 

triallyl ether are dissolved therein. Nitrogen is passed into the 
monomer solution (about 2 1/min for about 20 min) , to lower the 
oxygen content. At a content of 1.5 ppm of O2/ a solution of 
0.52 g of 2, 2 '-azobis (2-amidinopropane) dihydrochloride in 25 g 

35 of deionized water is added. After passing in further N2 and an O2 
content, of 1.3 ppm, 0.165 g of 35% H2O2 solution, diluted with 
12 g of deionized water, is added and finally, at an O2 content of 
1.0 ppm, 0.0208 g of ascorbic acid dissolved in 15 g of deinoized 
water is added. The ensuing polymerization, in the course of ' 

40 which the temperature rises to about 75°C, produces a solid gel 
which is subsequently subjected to mechanical comminution. 1000 g 
of the comminuted gel are admixed with 8 g of a synthetic 
trioctahedral sheet silicate bearing the mineralogical 
designation Saponite [SKS-20 from HOECHST AG] suspended in 

45 210.8 g of 50% aqueous sodium hydroxide solution (to produ<:e a 
73 mol% neutralized acrylic acid) and passed twice through a 
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mixing extruder. The resulting gel particles are dried at above 
ISO^C,^ then ground and si eyed., • 

The product obtained has the following physical data, all 
5 measured in 0.9% saline: centrifuge retention = 35 g/g, 
absorbency under load AUL (0.3 psi) = 12 g/g. 

20 g of the product thus obtained were sprayed with a homogeneous 
. solution consisting of 0.5 g of 1 , 2-propanediol , 0 . 5 g of water, 
10 0.02 g of ethylene glycol diglycidyl ether and 0.015 g of 

aluminum sulfate in a powder mixing assemply (WARING blender) and 
heat-treated at 140 °C for 60 min. 

The product obtained has the performance ' data reported in Table 
15 1 . 

Inventive Example 2 : 

1000 g of the comminuted gel obtained as per Inventive Example 1 
20 are admixed with 9 . 6 g of sodium silicate solution (27% by weight 
based on Si02) and 0.26 g of sodium aluminate, both dissolved in 
210.8 g of 50% aqueous sodium hydroxide solution (to produce a 73 
mol% neutralized acrylic acid) and passed twice through a mixing 
extruder. The resulting gel particles are dried at above ISO^C, 
25 ground and sieved. 

The product obtained has the following physical data, all 
measured in 0.9% saline: centrifuge retention = 36 g/g, 
absorbency xinder load AUL (0.3 psi) = 11 g/g- 

30 

20 g of the product thus obtained are surface postcrosslinked 
similarly to Inventive Exartiple 1. The product obtained has the 
performance data reported in Table 1 . 

35 Comparative Example 1: 

Inventive Example 1 is repeated without a sheet silicate. 
Instead, neutralization is effected solely using 213 g of 50% 
aqueous sodium hydroxide solution. 

40 

The surface postcrosslinking of the powder thus obtained is 
likewise carried out similarly to Inventive Example 1. The 
product obtained differs from the products of Inventive Examples 
1 and 2 essentially by substantially lower permeability (SFC) , 
45 ie. liquid is only very slow to pass through the swollen gel 
layer . Performance data are reported in Table 1 . 
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Inventive Example 3 : 

Under adiatatic conditions, a 5 1 wide-heck cylindri9al reaction 
flask is charged with 2900 g of deiohized water cooled to IS^C, 
5 and 1040 g. of acrylic acid and also 10-4 g of pentaerythri^ol • 
triallyl ether are dissolved therein. Nitrogen is passed, into the 
mondmer solution' TalDOUt 2 1/min for about 20 min) to lower the 
oxygen' ^content. At a content of 1.5 ppm of 02/ .a solution of 
0.135 g of 2 , 2 '-azobis (2-ainidinopropane) dihydrochloride in 25 g 

10 of deionized water is added. After passing in further N2 and an O2 
content of 0.8 ppm, 0.0425 g of 35% H2O2 solution, diluted with 
12 g of deionized water, is added and finally, at an O2 content of 
about 0.08 ppm, 0.0054 g of ascorbic acid dissolved in 15. g of 
deionized water is added. The ensuing polymerization, in the 
'^15 course of which the temperature rises to about BO^C, produces a 
solid gel which is subsequently subjected to mechanical 
comminution. 1000 g of the comminuted gel are admixed With 9.6 g 
of a sodixim silicate solution (27% by weight based on Si02) and 
2.6 g of sodium alximinate, both dissolved in 210,8 g of 50%* 

20 aqueous sodium hydroxide solution (to produce a 73 mol% 

neutralized acrylic acid) and passed twice through a mixing 
extruder. The resulting gel particles are. dried at above 150^0, 
then ground and sieved. ' 

25 The product obtained has the following physical data, all 
measured in 0.9% saline: centrifuge retention = 32 g/g, 
absorbency under load AUL (0.3 psi) = 12 g/g. 

2 0 g, of the product thus obtained were sprayed with a homogeneous 
30 solution consisting of 0.8 g of 1 , 2-propanediol , 1 . 2 g of water, 

0. 04 g of 2-oxazolidinone and 0.024 g of aluminum sulfate in a 
powder mixing assembly (WARING blender)' and heat-treated at 175^0 
for 60 min. 

35 The product obtained has the performance data reported in Table 

1. . 

Inventive Example 4; 

40 Under adiabatic conditions, a 5 1 wide-neck cylindrical reaction 
flask is charged with 2900 g of deionized water cooled to IS^C, 
and 38.4 g of sodiiam silicate solution (27% by weight based on 
Si02) and 1040 g of acrylic acid and also 10.4 g of 
pentaerythritol triallyl ether are dissolved therein. Nitrogen is 

45 passed into the monomer solution (about 2 1/min for about 

20 min), to lower the oxygen content. At a content of 1.5 ppm of 

02, a solution of 0.135 g of 2 , 2 ' -azobis (2-amidinopropane) 
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dihydrochloride in 25 g, of deipnized water is added. After 
passing in further N2 and an O2 content of 0 . 8 ppm, 0.0425 g of. 
35% H2P2 solution, diluted with 12 g of deionized wat^er, ds added 
and finally, at an content of about 0-8 ppm, 0.0054 g of 
5 ascorbic acid dissolved in 15 g of deionized water is addecjl. The 
ensuing polymerization, in the course of which the .temperature 
risds ^ to about t/8tf^C,'* "produces a solid gel which is subsequently 
subjected to mechanical comminution. 1000 g of the comminuted gel 
are admixed with 2 . 6 g of sodium aluminate dissolved in 210.8 g 
10 of 50% aqueous sodium hydroxide solution (to produce a 73 mol% 
neutralized acrylic acid) and passed twice through a mixing 
extruder. The resulting gel particles are dried at above IbO^C, 
then ground and sieved. 

'15 The product obtained has the following physical data, all 
measured in 0.9% saline: centrifuge retention = 32 g/g, 
absorbency under load AUL (0.3 psi) = 12 g/g. 

20 g of the product thus obtained were sprayed with a homogeneous 
20 solution consisting of 0.8 g of 1 , 2-propanediol , 1 . 2 g of water, 
0.04 g of 2-oxazolidinone and 0.024 g of aluminum sulfate in a 
powder mixing assembly (WAITING blender) and heat-treated at 175''C 
for 60 min. 

25 The product obtained has the performance data reported in Table 
1. 

Comparative Example 2 : 

30 Inventive Example 3 is repeated without sodixxm silicate and 
sodixicn aluminate. Instead, neutralization is effected solely 
using 213 g of 50% aqueous sodium hydroxide solution. 

The surface postcrosslinking of the powder thus obtained is 
35 carried out similarly to Inventive Example 3. The product 

obtained differs from the products of Inventive Examples 3 and 4 
essentially by lower permeability (SFC) . Performance data are 
reported in Table 1 . 

40 Comparative Example 3 : 

Inventive Example 3 is repeated except that only 9 . 6 g of sodium 
silicate solution (27% by weight strength based on Si02), 
dissolved in 213 g of 50% aqueous sodium hydroxide solution, are 
45 added to work up 1000 g of comminuted gel. No sodiiam al\aminate is 
used. 
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The surface postcrosslinking of the powder thus obtained is 
likewise carried out similarly to Inventive Example 3. /The 
product obtained differs from the products of Inventive Examples 
3 and 4 essentially by lower permeability (SFC) , ie. liquid is 
5 only very slow to pass through the swollen gel layer. Performance 
data are reported in Table 1 . 

Comparative Example 4': 

10 Inventive Example 3 is repeated, except that only 2 . 6 g of sodium 
alximinate, dissolved in 213 g of 50% by weight aqueous sodium 
hydroxide solution, are added to work up 1000 g of the comminuted 
gel. No sodium silicate is used. 

15 The surface postcrosslinking of the powder thus obtained is 
likewise carried out similarly to Inventive Example 3 . The 
product obtained differs from the products of Inventive Examples 
3 and 4 essentially by lower permeability (SFC) , ie. liquid is 
only very slow to pass through the swollen gel layer. Performance 

20 data are reported in Table 1. 

Inventive Example 5: 

A WERNER Sc PFLEIDERER laboratory kneader having a working 

25 capacity of 2 1 is evacuated to 980 mbar by means of a vacuum 

pump and a previously separately prepared monomer solution which 
has been cooled to about 25°C and inertized by passing nitrogen 
into it is sucked into the kneader. The monomer solution has* the 
following composition: 686 g of deionized water, 431 g of acrylic 

30 acid, 335 g of NaOH 50%, 1.18 g of polyglycol diacrylate. While 
stirring (11 rpm) , 172 g of a 50% aqueous suspension of zeolite A 
product [WESSALITH®S (Slurry) from DEGUSSA AG] are sucked in via 
a dropping funnel. To improve inertization, the kneader is 
evacuated and then filled with nitrogen. This operation is 

35 repeated 3 times. Then a solution of 1.2 g of sodium persulfate, 
dissolved iri 6.8 g of deionized water, is sucked in, followed 
after a further 30 seconds by a further solution consisting of 
0.024 g of ascorbic acid dissolved in 4 . 8 g of deionized water. 
After a nitrogen purge a preheated jacket heating circuit at 15^C 

40 is switched over to the kneader jacket and the stirrer speed is 
increased to 96 rpm. Following the onset of polymerization and 
the reaching of Tmax^ the jacket heating circuit is switched back 
to bypass, and the batch is postpolymerized for 15 minutes 
without heating/cooling, subsequently cooled and discharged. The 

45 resulting gel particles are dried at above ISO^C, subsequently 
groxind and sieved. 
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300 g of the thus .obtained product of particle size distribution- 

75-800 \Jixa were sprayed with a homogeneous solution consisting, of 

4.5 g of 1 , 2-propanediol, 10.5 g of water and 0.09 g , of ethylene 

glycol diglycidyl ether in a powder mixing assembly and, 

5 heat-treated at -ISOOC for 50 min. ' , • 

The product' obtained has the performance data . reported in Table 

1. - N . - 

u 

Inventive Example 6 ; 

10 

A WERNER & PFLEIDERER laboratory kneader having a working 
capacity of 2 1 is evacuated to 980 mbar by means of a vacuum 
pump and a previously separately prepared monomer soljation which 
has been cooled to about 25^C and inertized by passing nitrogen 
'15 into it is sucked into the kneader. The monomer solution has the 
following composition: 686 g of deionized water, 431 g of acrylic 
acid, 335 g of NaOH 50%, 1.18 g of polyglycol diacrylat'e 
(molecular weight = 494) . While stirring (11 rpm) , 172 g of a 50% 
aqueous suspension of zeolite A product [WESSALITH® S ( Slurry ) 

20 from DEGUSSA AG] are sucked in via a dropping funnel. To improve 
inertization, the kneader is evacuated and then filled with 
nitrogen. This operation is repeated 3 times. Then a solution of 
1.2 g of sodixun persulfate, dissolved in 6.8 g of deionized. 
water, is sucked in, followed after a further 30 seconds by a 

25 further solution consisting of 0.024 g of ascorbic acid dissolved 
in 4.8 g of deionized water. After a nitrogen purge a preheated 
jacket heating circuit at 75^C is switched over to the kneader 
jacket and the stirrer speed is increased to 96 rpm. Following 
the onset of polymerization yet before the reaching of Tmax* which 

30 can be determined by online capture of the viscosity and 

temperature data, 86 g of a 50% aqueous suspension of a zeolite A 
product [WESSALITHS® S (Slurry) from DEGUSSA AG] are added to the 
kneader using a metering pump. Following the reaching of T^ax' 

the 

jacket heating circuit is switched back to bypass, and the batch 
35 is postpolymerized for 15 minutes without heating/cooling, 

subsequently cooled and discharged. The resulting gel particles 
are dried at above 150^0, subsequently ground and sieved. 

300 g of the thus obtained product of particle size distribution 
40 75-800 |Jm were sprayed with a homogeneous solution consisting of 
4.5 g of 1, 2 -propanediol, 10.5 g of water and 0.09 g of ethylene 
glycol diglycidyl ether in a powder mixing assembly and 
heat-treated at ISO^C for 50 min. 

45 The product obtained has the performance data reported in Table 
1. 
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Comparative Example 5 : . ' . 

Inventive Example 6 is repeated without ' addition of a zeolite 
suspension. ' « 

5 ' , . ' ' 

The surface' postcrosslinking of the powder thus obtained. is 
likewise carried' out similarly to Inventive Examples 5 and 6. The 
produdt obtained differs from the products of Inventive Examples . 
5 and 6 essentially by substantially lower permeability (SFC) . 
10 Performance data are reported in Table 1. 

Inventive Example 7 : 

A 10 1 capacity polyethylene vessel thoroughly insulated by 
'15 foamed plastic material is charged with 4005 g of deionized 

water. 500 g of sodium bicarbonate are suspended in this initial 
charge, and 2000 g of acrylic acid are metered into the' stirred 
suspension at such a rate that excessive foaming due to ensuing 
CO2 evolution is avoided. At this point an emulsion of 1.3 g of 
20 sorbitan monococoate in 100 g of deionized water and 5 g of allyl 
methacrylate are added and the solution is further inertized by 
passing nitrogen into it. I'his is followed by the addition of the 
initiator system consisting of 1.66 g of 

2 , 2 '-azobisamidinopropane dihydrochloride, dissolved in 2*p g of 
25 deionized water, 3.33 g of potassium peroxodi sulfate, , dissolved 
in 150 g of deionized water, and also 0 . 3 g of ascorbic acid, 
dissolved in 25 g of deionized water, the components being added 
in succession with stirring. The reaction solution is then left 
to stand without stirring. The ensuing polymerization, in the 
30 course of which the temperature rises to about 90^0, produces a 
solid gel- 

1000 g of the gel thus prepared are mechanically comminuted in 
the presence of a suspension of 240 g of a zeolite A product 
35 [WESSALITH® XD from DEGUSSA AG] in 470 g of deionized water and 
subsequently treated once more in a mixing extruder. The 
resulting gel particles are dried at above rSO^C and ground. The 
product thus obtained exhibits excellent permeability through 
swollen gel even in the non surface postcrosslinked state. 

40 

100 g of the polymer powder thus prepared are sprayed with a 
solution of 3.9 ml of water, 0.075 g of ethylene glycol 
diglycidyl ether and 0.075 g of aluminum sulfate in a laboratory 
mixing assembly and heat-treated at 120°C for 120 min. The 
45 material obtained is characterized by further improved 

permeability and excellent wicking properties, as evident from 
Table 2. In addition, the polymer exhibits excellent permeability 
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and wicking properties for sheep blood, indicating the . 
suitability of such products for use in the femcare seotor. 

Inventive Example 8: 

5 

1000 g of the solid gel prepared as per Inventive Example 7 are 
mechanically comminuted in the presence of a suspension of 150 g 
of a zeolite A product [WESSALITH® XD , f rom DEGUSSA AG] in 200 g 
. of 50% NaOH and 300 g of deioni zed water and subsequently treated 
10 once more in a mixing extruder. The resulting gel particles are 
dried at above 15 0°C and ground. The product obtained exhibits 
good permeability through swollen gel even in the non surface 
postcrosslinked state as evident from Table 2 . 

15 100 g of the polymer powder thus prepared are sprayed with a 
solution of 3.9 ml of water, 0.075 g of ethylene glycol 
diglycidyl ether and 0.075 g of aluminum sulfate in a laboratory 
mixing assembly and heat-treated at 120^0 for 120 min. The 
material obtained is characterized by further improved . 

20 permeability and good wicking properties, as evident from Table 
2 . 

Comparative Example 6: 

25 1000 g of the solid gel prepared as per Inventive Example 7 are 
mechanically comminuted in the presence of only 200 g of 50% NaOH 
and 300 g of deionized water and then treated once more in a 
mixing extruder. The resulting gel particles are dried at above 
150OC and ground. 

30 

100 g of the polymer powder thus prepared are sprayed with a 
solution of 3.9 ml of water, 0.075 g of ethylene glycol 
diglycidyl ether and 0.075 g of aluminum sulfate in a laboratory 
mixing assembly similarly to Inventive Examples 7 and 8 and 
35 heat-treated at 120oc for 120 min. The material obtained is 
characterized by insufficient permeability and only moderate 
wicking properties, as evident from Table 2. 

Inventiv e Example 9: 

40 

1000 g of acidic gel of Inventive Example 1 are mixed with 13 g 
of a zeolite A product [WESSALITH® P from DEGUSSA AG] , suspended 
in 210 g of 50% aqueous sodium hydroxide solution, and passed 
twice through a mixing extruder. The resulting gel particles are 
45 dried at above ISO^C, then ground and sieved. 
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The surface postcrossl inking of the product thus obtained is 
carried out as described ir^ Inventive Example 1 . The ma»terial 
obtained is characterized by a performance as reported below in 
Table 3. 

5 

Tnventiv e Example 10: 

1000 g of acidic gel of Inventive Example 1 are mixed with 13 g 
. of a deodorizing powder of the zeolite type [ABSCENTS® 1000 from 
10 UOP] , suspended in 210 g of 50% aqueous spdiiim hydroxide 
solution, and passed twice through a mixing extruder. The 
resulting gel particles are dried at above ISO^C, then ground and 
sieved. 

15 The surface postcrosslinking of the product thus obtained. is 
carried out as described in Inventive Example 1. The material 
obtained is characterized by a performance as reported below in 
Table 3. 

20 Inventive Example 11: 

1000 g of acidic gel of Inventive Example 1 are mixed with 13 g 
of a deodorizing powder of the zeolite type [ABSCENTS® 2000 from 
UOP] , suspended in 210 g of 50% aqueous sodium hydroxide 
25 solution, and passed twice through a mixing extruder. The 

resulting gel particles are dried at above ISO^C, then ground and 
sieved. 

The surface postcrosslinking of the product thus obtained is 
30 carried out as described in Inventive Example 1. The material 
obtained is characterized by a perfonnance as reported below in 
Table 3 . 

Inventive Example 12; 

35 

1000 g of acidic gel of Inventive Excimple 1 are mixed with 13 g 
of a molecular sieve of the zeolite type [MOLSIV® ADSORBENTS 5A 
from UOP], suspended in 210 g of 50% aqueous sodium hydroxide 
solution, and passed twice through a mixing extruder. The 
40 resulting gel particles are dried at above ISO^C, then ground and 
sieved. 

The surface postcrosslinking of the product thus obtained is 
carried out as described in Inventive Example 1 . The material 
45 obtained is characterized by a performance as reported below in 
Table 3 . 
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Inventive Example 13 



10 



15 



1000 g of acidic gel' of Inventive Example 1 are mixed with 13 g 
of a molecular sieve of the zeolite type [MOLSIV® ADSORBENT'S 13X 
from UOP] , suspended in 210 g of 50% aqueous sodium hydroxide 
soliition, and passed twice through a mixing extruder. The 
resulting gel particles are dried at above ISO^C, then ground and 
sieved. 

The surface postcrosslinking of the product thus obtained is 
carried out as described in Inventive Example 1 . The material 
obtained is characterized by a performance as reporte<d below in 
Table 3 . . 

Table 1 : . 
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Ex- 
ample 


Alumino— 
silicate 
based on 

o-Ciry -L ic 
acid 


in NaCl 0.9% 


in synth. urine 


SFC X 
10-7 

cm^s/g 


Odor 


CRC 

g/g 


AUL 
0.7 

g/g 


CRC 

g/g 


AUL 
0.7 

g/g 


Inv. 1 


3 


29 


26 


30.0 


22 .4 


3.0 


1.7 


Inv.2 


1% of 
silicate 

0.1% 
Na-Al 


28.5 


25.4 


26.4 


20.6 


28 


2.0 


Comp . 1 




29 


26 


22.4 


18.3 


10 


3.3 


Inv. 3 


1% 

silicate 
1% Na-Al 


24.3 


23 .7 


24.6 - 


21.3 


152 


1.5 


Inv. 4 


1% of 
silicate 
1% Na-Al 


25.8 


23 .6 


24.8 


22.6 


139 


1.7 


Comp . 2 




25.8 


22 .6 


19.0 


15.1 


51 


3.5 


Comp . 3 


1% of 
silicate 


25 


23 


24.1 


20.4 


55 


3.1 


Comp . 4 


1% Na Al 


25.3 


23,1 


23.9 


19,6 


56 


2.6 


Inv. 5 


20 


27. 6 


21.4 


25.1 


19-8 


121 


1.6 


Inv. 6 


10 


28.7 


19.8 


25.6 


18.2 


85 


2 .0 


Comp . 5 




29.9 


14.3 


23.6 


10.6 


18 


3.6 
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Table 2 : 



5 
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sllicat:e 

based on 
acrylic 
acid 

% 


SFC 
. X 10-7 

cm^s/g t 


Odor 


Wicking 
Index 

mln 












Inv- 7 


79 


280 


2.1 


3 












Inv.8 


50 


105 


1.8 


11 












Comp . 6 




13 


3.4 


36 



Table 3 : 
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Ex- 
ample 


Alumino- 
silicate 
based on 
acrylic 
acid 

% 


In NaCl 0.9% 


In synth- 
urine 


Odor 


Wi eking 
Index 
min. 


CRC 

g/g 


AUL 0.7 

g/g 


CRC 

g/g 


AUL 0.7 

g/g 


Inv. 9 


5 


28.8 


25 . 3 


29.0 


22 . 5 


19 


1.8 


Inv. 10 


5 


28.3 


25,6 


27 .7 


22.6 


25 


1.5 


Inv. 11 


5 


27.8 


26.1 


25.6 


22.9 


27 


.1.9 


Inv. 12 


5 


28.2 


25.8 


23,8 


21. 9 


21 


1.5 


Inv. 13 


5 


28.4 


25.7 


23 . 7 


22 .4 


24 


1.7 


















Comp . 1 




29 


26 


22 .4 


18.3 


10 


3.1 



35 Hydrogel- forming polymers obtained according to Inventive 

Examples 1 to 13, when compared with the polymers obtained in the 
comparative examples, have excellent absorption quality and 
quantity and possess improved swollen-hydrogel stability 
especially at high salt contents, an enhanced permeability and 

40 improved odor control properties. 



45 
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30 

We cldim:- ' * 

1. Hydrophilic swellable hydrogel- forming polymer comprising 
aluminosilicate . , ' 

2 . The polymer of claim 1 containing xinits derived from acid 
group-containing olef inically unsaturated monomers and/or 
salts thereof. 

3 . The polymer of claim 1 or 2 containing units derived from 
a, P-ethylenically unsaturated Ca-Cs-mono- or -dicarboxylic 
acids and/or salts thereof- 

4. The polymer of any of the preceding claims, conqprisiAg from 
0.05 to 100% by weight of aluminosxlicate, based on the 
polymer weight without alimiinosilicate . 

5. The polymer of any of the preceding claims, wherein said 
aluminosilicate is based on an aluminosilicate having a mica 
or zeolite structure. 

6. The polymer of claim 5, wherein said aluminosilicate is based 
on a zeolite of the formula 

M2 / zO • Al 2O3 • xS i02 • yH20 

where M is H or a mono- or divalent metal, z corresponds to 
the valency of M, x is from 1.8 to 12 and y is from 0 to 8 . 

7. An absorbent article comprising at least one polymer as 
claimed in any of claims 1 to 6 . 

8 . The absorbent article of claim 7 in the form of a hygiene 

35 

article comprising 

(A) a fluid-pervious topsheet, 

(B) a fluid- impervious backsheet, 

(C) a core positioned between (A) and (B) and coit^rising 
(CI) 10 - 100% by weight of said hydrogel- forming polymer 
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(C2) 0 - 90% by weight of hydrophilic fiber material, 

(D) optionally a tissue .layer positioned directly above and 
below said core {C) and 

(E) optionally an acquisition layer positioned between (A) 
and (C) . . 
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9. The method of .using the polymer of any of claims 1 to 6 
absorbing aqueous fluids, dispersions and emulsions. 

10. The method of claim 9 for use as an absorbent for body 
5 fluids, especially in hygiene articles. t 

M ' M . ■ 

if 

10 259/ch 
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Hydrophilic swellable hydrpgel -forming polymers comprising 
aluminos i 1 i cat e 

5 ^ftbstract ' 

Hydrophilic swellable hydrogel- forming polymers comprising 
aliiminosilicate are useful as superabsprbents for aqueous fluids 
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